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@ Herbizide Mittel, die N-Dichloracetyl-Diazacycloalkane als antagonistische Verbindungen enthalten 
® 



Herbizide Mittel. enthaltend ein N-Dichloracetyl-diazacy- 
cloalkan I 

a hi 

/\/ 

o=c c 

N N-CO-CHClj 

/\/ 

R3 A 

(A =* ggf. subst. Alkylenkette mit 1 bis 4 Gliedern; B = 
chemische Bindung Oder ggf. subst Alkylenkette mit 2 bis 4 
Gliedern; R 1 = H, CH 3 , C 2 H 5 ; R 2 , R 3 - H, CH 3 , wenn B eine 
chemische Bindung ist; R 2 , R 3 =» gemeinsam eine chemi- 
sche Bindung, wenn B eine Alkylenkette ist) 
und mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe 
der 

A) Imidazolin-Derivate II 

CM 3 



OCH3 



(X = 0, 5; Z - N, CH; 



CO-R* 



OCHj 



CO-R* 
R10-CH- 



3 

CO 
CM 



LU 



|\ 



CH(CM 3 ) 2 



R 4 = H, ggf. subst. Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl oder 
Triazolyl. Succinyliminooxy, -OR 6 oder -0-N = CR 7 R 8 ; R 6 = 
H, Alkalimetallatom, 1/2 Erdalkalimetallatom, ggf. subst. 
Ammoniumion, ggf. subst. Cycloalkyl, ggf. subst. C r C 10 -AI- 
kyl, in 2- Position durch Alkoxyimino, Alkenyloxyimino, Halo- 
genalkenyloxyimino oder Benzylamino substituiertes 
C 2 -C 6 -Alkyl, ggf. subst. C 3 -Cg-Alkenyl, ggf. subst. C 3 -C ft -Alki- 
nyl, ggf. subst. Phenyl; R 7 , R 8 = Phenyl, ggf. subst. 
Cf-Cjg-Alkyl oder zusammen eine ggf. subst. C 3 -C 12 -Alkylen- 
kette; R 5 = H, Halogen, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy, 




(Ar - 2-COOCH 3 -, 4-CH 3 -phenyl, 2-COOCH 3 -5-CH 3 -phenyl, 
3-C0O9®NH 3 pyrid .2-y|, 3-COOH-chinolin-2-yl, 3-COOH- 
5-CH 3 -pyrid-2-yl, 3-COOH-5-C 2 H 5 -pyrid-5-yl) 
B) Pyrimidin- und Triazinderivate III 



kylthio)... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft herbizide Mittel, enthaltend mindestens ein antagonistisch wirksames 
N-Dichloracetyl-diazacycloalkan der allgemeinen Formel I 




(I) 



15 A 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

A eine Alkylenkette mit 1 bis 4 Gliedern, wobei jede Methylengruppe noch eine oder zwei Methylgruppen 
tragen kann; 

20 B eine chemische Bindung oder eine Alkylenkette mit 2 bis 4 Gliedern, wobei jede Methylengruppe noch eine 
oder zwei Methyl- oder Methoxygruppen tragen kann; 
R 1 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R 2 , R 3 Wasserstoff oder Methyl, wenn B eine chemische Bindung bedeutet oder 
R 2 und R 3 gemeinsam eine chemische Bindung, wenn fur B eine Alkylenkette stent, 
25 und mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe der 

A) Imidazolin-Derivate der allgemeinen Formel II 



N C 



Ar— C 



35 



\ 



\ 



C.Hj . 



CH(CH,), (II) 



N C 

I N 

H O 



40 



in der Ar fur einen der folgenden aromatischen oder heteroaromatischen Reste steht: 




H,N — CH(CH,)2 



B) Pyrimidin- und Triazinderivate der allgemeinen Formel III 



OCHj 

60 N-$^ 

W — X— < Z d») 

OCH 3 

65 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Z = N- oder =CH~, 

X Sauerstoff oder Schwefel und 
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CO — R J 
I 

Oder R l0 -CH- 



wobei die Substituenten die folgende Bedeutung haben: io 
R 4 Wasserstoff, 

die Pyrrolgruppe. die Pyrazoigruppe, die Imidazolgruppe oder eine Triazolgruppe, wobei diese Heterocy- 
clen noch einen oder zwei Reste tragen konnen, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Halogen, 
C, - G- Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertes C, -CVAlkyl. G -Q-Alkoxy, partiell oder vollstandig 
halogenisiertes Ci -G-Alkoxy und Ci -OAlkylthio, und wobei die Heterocyclen zusatzlich noch so viele 15 
Halogenatome tragen kann, wie substituierbare C-Atome vorhanden sind; 
dieSuccinyliminooxygruppe t ein Rest -OR 6 oder -0-N = CR 7 R 8 wobei 

R 6 Wasserstoff, ein Alkalimetallatom, ein Aquivalent eines Erdalkalimetallatoms ein Ammonium, das ein bis 
drei Ci -C 4 -Alkylgruppen tragen kann, 

eine C 3 — G 2 -Cycloalkylgruppe, die noch einen bis drei Alkylreste tragen kann, 20 
eine G -Go- Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit 1 bis 5 Halogenatomen substituiert sein kann und die 
noch einen der folgenden Reste tragen kann: Cyano, G — G-Alkoxy, Ci -C 4 -Alkylthio, C, -G- Alkylcarbo- 
nyl, C, -Cs-Alkoxycarbonyl, C 3 -G 2 -Cycloalkyl, Phenyl, Phenoxy, Phenylcarbonyl oder einen 5-gliedrigen 
Heteroaromat mit einem bis drei Stickstoffatomen als Heteroatomen, wobei nicht alle drei Stickstoffatome 
gleichzeitig benachbart sein konnen, und wobei die aromatischen und heteroaromatischen Reste ihrerseits 25 
noch einen bis drei Substituenten tragen konnen, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Halogen, 
Ci-C 4 -Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertem Alkyl, G-C 4 -Alkoxy, partiell oder vollstandig halo- 
geniertem G-C 4 -Alkoxy und G-G-Alkylthio und wobei die aromatischen und heteroaromatischen 

Reste zusatzlich noch so viele Halogenatome tragen konnen, daB die Gesamtzahl ihrer Substituenten 4 oder 

5 betragt, - - ■ - _„-™ 30 ..- 
eine C 2 -C 6 - Alkylgruppe, welche in der 2- Position einen der folgenden Reste tragt: G-G-Alkoxyimino, 
G-G-Alkenyloxyimino. partiell oder vollstandig halogeniertes C 3 -G>-Alkenyloxyimino, oder Benzy- 
loxyimino, 

eine C 3 -G>-Alkenyl- oder eine C 3 -C 6 -Alkinylgruppe, die beide noch ein bis fiinf Halogenatome tragen 
konnen, oder die Phenylgruppe, die einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe 35 
bestehend aus Halogen, G -Gr Alkyl und Ci -G-Alkoxy, wobei die Phenylgruppe zusatzlich noch so viele 
Halogenatome tragen kann, daB die Gesamtzahl der Reste 4 oder 5 betragt, und 

R\ R 8 die Phenylgruppe oder eine C1—C20- Alkylgruppe, die noch einen Phenyl-, G~G-Alkoxy- oder 
G-G-Alkylthiorest tragen kann, oder R 7 und R 8 zusammen eine C 3 -G 2 -Alkylenkette,die noch einen bis 
drei Ci -C 4 -A!kylreste tragen kann; 40 
R 5 Wasserstoff, Halogen, partiell oder vollstandig halogeniertes G-C 4 - Alkyl, G-C 4 -Alkoxy oder voll- 
standig halogeniertes G -G-Alkoxy, Formyl, G -Cg-Alkoxycarbonyl, eine C 3 -C6-Alkenyl, C 3 -Q-Alki- 
ny |. f Q-Q-Alkenyloxy- oder C 3 -Ce-Alkinyloxygruppe, wobei diese 4 Gruppen jeweils noch I bis 5 
Halogenatome tragen konnen; 

die Phenyl- oder die Phenoxygruppe, wobei die aromatischen Substituenten noch einen bis drei Reste 45 
tragen konnen, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Nitro, Cyano, Halogen, C 3 — CVAlkenyl, 
C-j-Q-Alkenyloxy, C 3 -G>-Alkinyl und Cs-Q-Alkinyloxy, wobei die letztgenannten 4 Reste noch zusatz- 
lich ein bis fiinf Halogenatome tragen konnen, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, das noch eine bis drei G -CVAIkylgrup- 
pen tragen kann, Ci-d-Alkylthio, G-Cio-Alkoxycarbonyl, Di-(G -C 4 )-alkylamino, G-Go-Alkyl, 
C, -Cio-Alkoxy, wobei die Alkyl- und Alkoxyreste noch einen der folgenden Reste tragen konnen: Halo- 50 
gen, Ci — C 4 -Alkoxy, G — C 4 -Alkylthio, Phenyl oder Phenoxy, wobei die aromatischen Reste ihrerseits noch 
einen bis drei Substituenten, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Halogen, G-C 4 -A!kyl, partiell 
oder vollstandig halogeniertem Ci-CVAlkyI, partiell oder vollstandig halogeniertem G-GrAlkoxy und 
C, -(VAIkylthio, und zusatzlich so vielen Halogenatomen, daB die Gesamtzahl ihrer Substituenten 4 oder 5 
betragt, tragen konnen, und wobei die Alkyl- und Alkoxyreste zusatzlich noch so viele Halogenatome 55 
tragen konnen, daB die Gesamtzahl ihrer Reste 2, 3, 4 oder 5 betragt, sowie 

Phenoxy, das noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Halogen, 
C, -CU-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertem C, -C 4 -Alkyl, G -CMlkoxy, partiell oder vollstan- 
dig halogeniertem G-C 4 -Alkoxy und Q — CVAlkylthio, und das zusatzlich noch so viele Halogenatome 
tragen kann, daB die Gesamtzahl der Reste 4 oder 5 betragt, 60 
und wobei die Phenyl- und die Phenoxygruppe noch so viele Halogenatome tragen konnen, daB die 
Gesamtzahl ihrer Substituenten 4 oder 5 betragt; 

die Thienylgruppe, die noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus 
Nitro, Halogen, Q -C 4 -Akyl und partiell oder vollstandig halogeniertem G -C 2 -Halogenalkyl; 
die Pyrazolgruppe, die Imidazolgruppe, die Oxazolgruppe, die Thiazolgruppe, die Isoxazolgruppe, die 65 
Isothiazolgruppe, eine Triazolgruppe, eine Oxadiazol- oder Thiadiazolgruppe, wobei die genannten Hete- 
roaromaten an jedem substituierbaren C-Atom noch einen Rest tragen konnen, ausgewahlt aus einer 
Gruppe bestehend aus Nitro, Cyano, Halogen, G-C 4 -Alkyl-, partiell oder vollstandig halogeniertes 
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Ci-Q-AIkyl, Ci -d-Alkylthio und Phenyl, das seinerseits noch ein bis drei Halogenatome und/oder 
Methylgruppen tragen kann; 

R 9 Wasserstoff, Ci -Qo-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertes Ci -C 4 -Alkoxy t C3-C 6 -Alkenyloxy 
oder C 3 -Qi-Alkinyloxy, d -d-Alkoxy-Ci -d-alkoxy, d -d-Alkoxycarbonyl-Ci -d-alkoxy, 
C,-C4-Alkyliminooxy, d-C^-Cycloalkyloxy, Phenoxy oder Benzyloxy, wobei die Phenylgruppe jeweils 
noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Ci-C4-Alkyl und 
Ci— d-Alkoxy; 

R 10 eine Cj -do-Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit 1 bis 5 Halogenatomen substituiert sein kann und 
die noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Halogen, Cyano, 
Hydroxyl, Ci-C4-Alkyl, Ci -Q-Alkylthio-G -d-alkyl, C 3 -CVCycloalkyl, Thienyl oder Phenyl, das sei- 
nerseits noch einen bis drei Substituenten tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus 
Halogen, Ci -d-Alkyl und G -d-Alkoxy; 

eine C 3 -Ci 2 -Cycloalkylgruppe,die noch einen bis drei Ci -d-Alkylreste tragen kann; 
sowie die landwirtschaftlich brauchbaren Salze der Verbindungen III; 
C) Picolinsaurederivate der allgemeinen Formel IV 



CO — OR 11 




(IV) 



OCH, 



in der R l 1 die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, eine Ci -do-Alkylgruppe, eine C 3 — d-Alkenylgruppe, eine C 3 — C 6 -Alkiny!gruppe, eine Alka- 
limetallatom, ein Aquivalent eines Erdalkalimetallatoms, ein Ammoniumionen, das ein bis drei Q— d-AI- 

kylgruppen tragen kann, einen Rest -(CH2) r -CHR ,2 R 13 oder einen-Rest -N-GRWR 1 Vmit 

R 12 Wasserstoff oder Alkyl; — -. 

R 13 Hydroxyl, Cyano, Halogen, Ci -d-Alkoxy, G -d-Alkylthio, Acetyl, Ci -d-Alkoxycarbonyl, partiell 
oder vollstandig halogeniertes Acetoxy, Di-(Ci — d)-alkylamino, Ci— C4-Alkylsulfonyl, Methylsulfonyloxy, 
Phenoxy, Phenyhhio, Benzoyl, Pivaloyl, Naphthyl, Pyridyl, Phenyl, das noch einen oder zwei Nitro-, Halo- 
gen-, G— d-Alkyl-, Ci— d-Aikoxy-, Phenoxy- und/oder Ci— d-Alkoxycarbonylreste tragen kann oder 
Aminocarbonyl, das am Stickstoffatom einen oder zwei der folgenden Reste tragen kann: C2— d-Alkyl, 
Ci — C4-Alkenyl und/oder Phenyl; 

R 14 , R ,s Ci -d-Alkyl oder R 14 und R 15 zusammen eine C 3 -C 8 -Alkylenkette; 
rO, 1oder2, 

D)der(Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffe der allgemeinen Formel V 



R' 7 

»-( 

U — SO,— NH — CO — N— < Z (V) 
I N=<- 

p 16 \ 

R U 



wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
R 16 Wasserstoff oder Methyl; 

R 17 Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Difluormethoxy, Methylamino oder Dimethylamino; 

R ,B Methyl, Trifluormethyl, Methoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Ethoxy oder 

2,2,2-Trifluorethoxy; 

Z=CH-oder=N- ; 

U einer der folgenden Reste: 
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CH 3 
CI 




wobei R' 9 fur Chlor, 2-Chlorethoxy, 2-Methoxyethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 20 fur 
Wasserstoff, Halogen oder Methyl stent, 

sowie die Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze der Verbindungen V. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur selektiven Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs 
mit diesen herbiziden Mitteln. 

N-Dichloracetyl-diazacyloalkane I sind bereits aus der EP-A 0 31 042, EP-A 0 65 724 und der EP-A 2 29 649 
bekannt In diesen Druckschriften und in Plant Physiol. Abstr. 26, 798 (1988) wird auch eine antagonistische 
Wirkung dieser Verbindungen auf Herbizide aus der Klasse der Acetanilide angegeben. 

AuBerdem ist aus Weed Technology 4,337(1990) bekannt.daB Maisdurch Samenbeizung mit 5-Dichloracetyl- 
3,3,6-trimethyl-9-oxo-l,5-diazabicydo-(4.3.0)nonan vor der herbiziden Wirkung von Sulfonharnstoffen geschutzt 
werden kann. Des weiteren lehrt die EP-A 1 90 105, daB die herbizide Wirkung von N*(2-MethoxycarbonyI- 
- l -phenylsulfonyl^N'^bis-difluormethoxy-pyrimidin^-ylJ-Harnstoff (Common name: Beacon) durch Dichtorace" 
-t amide " — - 

r — IM — COCHCl 2 
I 

wobei R a und Rb unabhangig voneinander H, einen alicyclischen Kohlenwasserstoffrest oder R a oder Rb ein 
Amin oder R a und Rb zusammen mit dem N-Atom auch einen 5- bis 12-gliedrigen heterocyclischen Rest 
bedeuten, antidotisiert wird. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Verbindungen zu finden, welche die Nachteile, die bei 
der Verwendung der obengenannten Herbizide der Formeln II, III, IV und V bestehen, zumindest so stark 
verringern, daB der Ernteertrag der Kulturpflanzen nicht mehr oder nicht nennenswert herabgesetzt wird. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Mittel gefunden. 

Weiterhin wurden Verfahren zur kombinierten Behandlung von Pflanzenkulturen mit den antidotisch wirken- 
den Verbindungen I einerseits und den Herbiziden II, III, IV und/oder V andererseits gefunden, wobei es 
unerheblich ist, ob der herbizide Wirkstoff und die antidotische Verbindung gemeinsam oder getrennt formuliert 
und ausgebracht werden bzw. bei getrennter Ausbringung, in welcher Reihenfolge herbizider Wirkstoff und 
Antidot appliziert werden. 

N-Dichloracetyl-diazacyloalkane I sind aus der EP-A 0 31 042, EP-A 0 65 724 und der EP-A 2 29 649 bekannt 
und nach den dort beschriebenen Verfahren herstellbar. 

Verbindungen I, die antagonistisch auf Herbizide der Formel II, III, IV und V wirken konnen, sind beispielhaft 
inTabeile 1 aufgefiihrt: 
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Tabelle 1 



B R 1 



o-/ V 

\ #' \ 

N N — CO — CHC1 2 

r/ \ / 

R A 



15 


Kir 

nr. 


A 

A 


g 


R l 


R J 


R 3 






1.01 


-CH 2 CH 2 - 


-CH 2 CH 2 - 


H 


Bindung 




110 




1.02 


-CH 2 CH 2 - 


-CH2CH 2 - 


CH 3 


Bindung 




119-121 




1.03 


_CH 2 CH 2 - 


-CH 2 CH 2 - 


C 2 H 5 


Bindung 




01 


20 


1.04 


— CH 2 CH 2 CH 2 — 


-CH 2 CH 2 - 


H 


Bindung 




130 




1.05 


— CH 2 CH 2 CH 2 — 


-CHjCH,- 


CH 3 


Bindung 




144-147 




1.06 


— CH 2 CH 2 CH 2 — 


-CH^Hj- 


CH 2 H 5 


Bindung 




01 




1.07 


-CH 2 CH 2 - 


— CH 2 CH 2 CH 2 — 


H 


Bindung 








1.08 


-CH 2 CH 2 - 


— CH 2 CH 2 CH 2 — 


CH 3 


Bindung 




113-115 


25 


1.09 


— CH2CH 2 CH 2 — 


— CH 2 CH 2 CH 2 — 


CH 3 


Bindung 




125 




1.10 


-CH 2 C(CH 3 ) 2 -CH 2 - 


-CH 2 CH 2 - 


CH 3 


Bindung 




151-152 




1.11 


-CH 2 CH 2 qCHj) 2 - 


-CH 2 CH 2 - 


CH 3 


Bindung 




162-164 




1.12 


— CH(isopropyl)— 


Bindung 


H 


H 


H 


172-173 


■ — 


1.13 


— CH(isopropyl)— 


BindUng 


■ CHT" 


H — 


H 


" 198-199 


30 


1.14 


— CH(isopropyl)— 


Bindung 


CHJ m 


H 


CH 3 


114-115 




1.15 


1,1-Cyclohexyliden 


Bindung 


H 


H 


H 


218 




1.16 


— CH(isopropyl)— 


Bindung 


H 


H 


CH(CH 3 ) 2 






1.17 


-CH(isopropyl)- 


Bindung 


CH 3 


CH 3 


H 






1.18 


-CH(tert-butyl)- 


Bindung 


H 


H 


H 


174-176 


35 


1.19 


— CH(cyclohexyl)— 


Bindung 


H 


H 


H 


209 




1.20 


— CH(isopropyl)— 


Bindung 


H 


H 


CH 3 






121 


-CH(tert.-butyl)- 


Bindung 


H 


H 


CH 3 


112 




\22 


— CH(cyclohexyl)— 


Bindung 


H 


H 


CH 3 


152 




\23 


-CH(tert.-butyl)- 


Bindung 


H 


H 


n— C4H9 




40 


\24 


-CH(tert.-butyl)- 


Bindung 


H 


H 


CH(CH 3 ) 2 






\25 


— CH(isopropyl)— 


Bindung 


CH 3 


CH 3 


CH 3 






1.26 


_CH 2 CH 2 - 


Bindung 


H 


H 


H 






\27 


-CH 2 CH 2 - 


Bindung 


H 


CH 3 


H 


167-168 




1.28 


-CH^CH^-CH,- 


Bindung 


CH 3 


H 


H 


153-155 


45 


1.29 


_CH 2 CH 2 - 


Bindung 


CH 3 


CH 3 


H 


196-197 




130 


-CH(CH 3 )-CH(CH 3 )- 


Bindung 


H 


CH 3 


H 


145-147 




1.31 


1,2-Cyclohexyliden 


Bindung 


CH 3 


H 


H 


247-248 




132 


-CH 2 CH 2 - 


-CH(CH 3 )-CH 2 - 


H 


Bindung 




88-89 




133 


— CH 2 CH 2 CH 2 — 


-CH(CH 3 )-CH 2 


H 


Bindung 




01 


50 


U4 


-CH 2 C(CH 3 )-CH 2 - 


_CH(CH 3 )-CH 2 - 


H 


Bindung 




109-111 




135 


-CH 2 CH 2 - 


-CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 - 


CH 3 


Bindung 




153-154 




136*) 


-CH(CH 3 )-CH 2 - 


-CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 -- 


CH 3 


Bindung 




180-182 




+ _CH 2 -CH(CH 3 )- 


-CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 - 


CH 3 


Bindung 








1.37 


— CH 2 CH 2 CH 2 — 


-CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 ~ 


CH 3 


Bindung 




140-141 


55 


1.38 


-CH 2 qCH 3 ) 2 -CH 2 - 


-CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 - 


CH 3 


Bindung 




123-124 




139 


-CH 2 CH 2 - 


-CH 2 CH 2 C(CH 3 ) 2 - 


H 


Bindung 




128-130 




1.40*) 


-CH(CH 3 )-CH 2 - 


-CH 2 CH2(CH 3 )2- 


H 


Bindung 




124-126 






+ -CH 2 -C(CH 3 )- 


-CH 2 CH 2 (CH 3 )2- 


H 


Bindung 








1.41 


-CH 2 C(CH 3 ) 2 -CH 2 - 


-CH 2 CH2(CH 3 )2- 


H 


Bindung 






60 


1.42 


— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 — 


-CH(CH 3 )-CH 2 - 


H 


Bindung 








1.43 


-CH(CH 3 )-CH(CH 3 )- 


-CH(CH 3 )-CH 2 - 


H 


Bindung 








1.44 


-CH(CH 3 )-CH(CH 3 )- 


-CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 - 


CH 3 


Bindung 







*) Gemisch aus beiden Isomeren. 

65 Besonders gut geeignete Verbindungen der Formel I sind 4-Dichloracetyl-5-methyl-8-oxo-l,4-diazabicyclo- 
[33.0]-octan, 5-Dichloracetyl-6-methyl-9-oxo-l,5-diazabicyclo-[43.0]-nonan, 5-Dichloracetyl-3 f 3,6-trimethyl- 
9-oxa- 1 ,5-diazabicyclo-{43.0]-nonan und 4-Dichloracetyl-5-methyl-8-oxo-l,4>diazabicyclo-[33.0]-octan. 

Die N-Dichloracetyl-diazycloalkane I konnen ein oder mehrere Asymmetriezentren enthalten. Sie wirken als 
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Racemate, wie sie bei den meisten Herstellungsverfahren anfallen, konnen gewiinschtenfalls aber auch nach den 
hierfur ublichen Methoden, z. B. an einem optische aktiven Adsorptionsmittel, in die reinen Isomeren aufge- 
trennt werden (vgl auch EP-A 2 29 649). 

Ganz besonders bevorzugt ist 5-Dichloracetyl-33,6-trimethyl-9-oxo-l,5-diazabicyclo-(43.0)nonan t und zwar 
sowohl als Racemat als auch als Enantiomeres mit S-Konfiguration am Briickenkopf-Kohlenstoffatom. 5 

Die N-Dichloracetyl-diazacycloalkane I eignen sich als Antidots, urn herbizide Wirkstoffe fur Kulturpflanzen 
vertraglicher zu machen. Sie wirken antogonistisch auf Herbizide aus der Gruppe der Imidazolin-Derivate II, 
der Pyrimidin- und Triazinderivate III, der Picolinsaurederivate IV und der (Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffe V. 

Als Kulturpflanzen kommen alle Pflanzen in Betracht, die gewunschte Ertragsstoffe (z. B. Samen, Wurzeln, 
Stengel, Knollen, Blatter, Bluten, Inhaltsstoffe wie Ole, Zucker, Starke und EiweiB) produzieren und zu diesem 10 
Zweck angebaut und gepflegt werden. Bevorzugte Kulturpflanzen sind Kulturhirse, Reis, Mais, Getreidearten 
(Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), Baumwolle, Zuckerriiben, Zuckerrohr, Soja, Bohnen und Erbsen. 

Herbizide Imidazolin-Derivate der Formel II 



Ar- 



\ 



N- 



N- 



\ 



CH 3 



15 



CH(CH,)2 (II) 



in der Ar fiir einen der folgenden aromatischen oder heteroaromatischen Reste steht: 



H 3 C 



COO.CH 3 _ 



JCOOCH, 



COO e 





COOH 



H 3 C 




H } C 

J 




H 3 N e — CH(CHj)2 



COOH 



H 3 C 



COOH 





30 



35 



40 



sind aus der Literatur bekannt (z. B. DE-A 28 33 274, EP-A 0 41 623, EP-A 0 41 624, EP-A 0 95 104 und US-A 
44 04 012 und nach den dort beschriebenen Methoden herstellbar. Sie dienen zur Bekampfung von unerwunsch- 
ten einjahrigen Pflanzen. Die Vertraglichkeit dieser bekannten Herbizide fiir Kulturpflanzen kann jedoch nicht 
immer voll befriedigen. 

Spezielle Beispiele fur herbizide Imidazolin-Derivate der Formel II, deren Kulturpflanzenvertraglichkeit 45 
durch N-Dichloracetyl-diazacycloalkane I verbessert werden kann, sind in der folgenden Tabelle 2 aufgefiihrt. 



50 



55 



60 



65 



7 



DE 41 23 469 Al 



Tabelle2 
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20 
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30 - 



35 
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Verb.-Nr. 



2.01 



2.02 



2.03 



2.04 



2.05 



2.06 



/ 

N C 

/ |\ 



CH 3 



QCHjfe (ID 



N C 

I % 
H O 



Lileratur 



H 3 C C0 3 CH 3 

c 

C0 2 CH 3 




H 3 C 





C0 2 e H 3 N e — CH(CH 3 )j 



C0 2 H 



DE-A 28 33 274 



DE-A 28 33 274 




N 

C 2 H 5 C0 2 H 

J 

H 3 C C0 2 H 





EF 4 1.623. 
US 44 04 012 



EP41 623 
EP41 624 



EP41 623 
EP 95 104 



EP41 623 



Herbizide Pyrimidin- und Triazinderivate III 
OCH 3 

N — ^ 

W — X— < Z (HI) 

OCH3 

wobei X fur Sauerstoff oder Schwefel, Zfiir *N— oder = CH- und W far 
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CO — R 9 
R 10 — CH — 



stent, sind aus der Literatur bekannt (vgl. z. B. EP-A 2 49 708, EP A 2 87 072, EP-A 2 87 079, EP-A 3 15 889, EP A 
3 46 789, EP-A 3 47 81 1 , EP-A 4 02-751 , EP-A 4 14 058 und JP 88/258 467). 

Die Substituenten R 4 R 5 , R 9 und R 10 haben im einzelnen die folgende Bedeutung: 
R 4 Wasserstoff, 

die Pyrrolgruppe, die Pyrazolgruppe, die Imidazolgruppe oder eine Triazolgruppe, wobei diese Heterocyclen 
noch einen oder zwei Reste tragen konnen, ausgewahk aus einer Gruppe bestehend aus Halogen, wie Fluor, 
Chlor. Brom und Jod, insbesondere Fluor und Chlor sowie unverzweigtem oder verzweigtem C\ -CU-Alkyl wie 
Methyl, Ethyl, n- Propyl, 1-Methylethyl,n- Butyl 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und l,l-Dimethy!ethyl; 
partiell oder vollstandig halogeniertes Ci— Cj-Alkyl, insbesondere d— C 2 -Alkyl wie Chlormethyl, Dichlorme- 
thyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, Dichlorfluormethyl, Chlordi- 
fluormethyl, l-Fluorethyl, 2-Fluorethyl, 2^-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-£2-di- 
fluorethyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2^,2-Trichlorethyl und Pentafluorethyl, vorzugsweise Trifluorethyl; 
Q— Q-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, 1-Methylethoxy, Butyloxy, 1-Methyl-propyloxy, 2-Methylpro- 
pyloxy und 1 J -Dimethylethoxy, vorzugsweise Methoxy und Ethoxy; 

partiell oder vollstandig halogeniertes Q — Q-Alkoxy, insbesondere C|— C2-Alkoxy wie Chlormethoxy, Di- 
chlormethoxy, Trichlormethoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlorfluormethoxy, Dichlor- 
fluormethoxy, Chlordifluormethoxy, 1-Fluorethoxy, 2-Fluorethoxy, 2,2-Difluorethoxy, 2,2,2-Trifluorethoxy, 
2-Chlor-2-fluorethoxy, 2-Ch!or-2,2-difluorethoxy, 2^2-Dichlor-2-fluorethoxy, 2^2-Trichlorethoxy und Penta- 
fluorethoxy, vorzugsweise Trifluormethoxy; 

C|— C4-Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, l-Methylethylthio, Butylthio, 1-Methyl-propylthio, 
2-Methylpropylthio und 1,1 -Dimethylethylthio, vorzugsweise Methylthio und Ethylthio; 

und wobei die Heterocyclen zusatzlich noch so viele Halogenatome wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesonde- 
re Fluor und Chlor, tragen konnen, wie suBstituierbare C-Atome vorhanden sind; 
die Succinyliminogruppe, ein Rest —OR 6 oder — O— N = CR 7 R 8 , wobei 

R 6 Wasserstoff, ein Alkalimetallatom wie Natrium und Kalium, ein Aquivalent eines Erdalkalimetallatoms wie 
Magnesium und Calcium, 

ein Ammoniumion, das ein bis drei unverzweigte oder verzweigte Q — C4-Alkylgruppen wie vorstehend ge- 
nannt, insbesondere Methyl und Ethyl, tragen kann, z. B. Trimethylammonium und Triethylammonium; 
eine C 3 — Ci2-Cycloalkylgruppe wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyciohexyl, Cycloheptyl und Cyclooc- 
tyl, insbesondere Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyciohexyl, wobei die Carbocyclen jeweils noch einen bis drei 
unverzweigte oder verzweigte C t — Gi-Alkylreste wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl und Ethyl, 
tragen konnen, 

eine unverzweigte oder verzweigte Ci— do-Alkylgruppe, insbesondere eine Ci— Q-Alkylgruppe wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1 -Methyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methyl- 
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dime- 
thylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methyl-pentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethyl- 
butyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 
1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl, vorzugsweise 
Methyl, Ethyl, Isopropyl und tert-Butyl, wobei die Alkylgruppe unsubstituiert oder mit 1 bis 5 Halogenatomen 
wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere Fluor und Chlor, substituiert sein kann und unabhangig von der 
Halogensubstitution noch einen der folgenden Reste tragen kann: 
Cyano, 

Ci— CVAIkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy, 
Ci— Q-Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio, 

unverzweigtes oder verzweigtes 0— CVAlkylcarbonyl wie Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Propylcarbonyl, 
1 -Methylethyl-carbonyl, Butylcarbonyl, 1-Methylpropylcarbonyl, 2-Methylpropylcarbonyl und 1,1-Dimethylet- 
hylcarbonyl, insbesondere Methylcarbonyl und Ethylcarbonyl; 

unverzweigtes oder verzweigtes Q — Cg-Alkoxycarbonyl, insbesondere Q— C6-Alkoxycarbonylwie Methox- 
ycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n-Propyloxycarbonyl, 1-Methyl-ethoxycarbonyl, n-Butoxycarbonyl, 1-Methylpropy- 
loxycarbonyl, 2-Methylpropyloxycarbonyl, 1,1-Dimethylethoxycarbonyl, n-Pentoxycarbonyl, 1-Methylbutylox- 
ycarbonyl, 2-Methylbutyloxycarbonyl, 3-Methylbutyloxycarbonyl, 2,2-DimethyIpropyloxycarbonyl, 1-Ethylpro- 
pyloxycarbonyl, n-Hexoxycarbonyl, 1,1-Dimethylpropoxycarbonyl, 1,2-DimethyIpropyloxycarbonyl, 1-Methyl- 
pentyloxycarbonyl, 2-MethyIpentyloxycarbonyl, 3-MethylpentyIoxycarbonyl, 4-Methylpentyloxycarbonyl, 
U-Dimethylbutyloxycarbonyl, 1,2-DimethylbutyIoxycarbonyl, 13-Dimethylbutyloxycarbonyl, 2,2-Dimethylbu- 
tyloxycarbonyl, 2,3-DimethylbutyIoxycarbonyi, 3,3-Dimethylbutyloxycarbonyl, 1-Ethylbutyloxycarbonyl, 2-Et- 
hylbutyloxycarbonyl, 1,1,2-Trimethylpropyloxycarbonyl, U^-Trimethylpropyloxycarbonyl, l-Ethyl-1-methyl- 
propyloxycarbonyl und l-Ethyl-2-methylpropyloxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl und Ethoxycarbo- 
nyl; 

C3— Ci2-CycloaIkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyciohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, insbe- 
sondere Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyciohexyl; 

Phenyl, Phenoxy, Phenylcarbonyl oder einen 5-gliedrigen Heteroaromat mit einem bis drei Stickstoffatomen als 



CO — R 4 




oder 
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Heteroatomen, wobei nicht alle drei Stickstoffatome gleichzeitig benachbart sein konnen, wie 2-Pyrrolyl, 3-Pyr- 
rolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-lmidazolyl, 4-Imidazolyl, l,2,4-Triazol-3-yl und 13,4-Triazol-2-yl, 
wobei diese aromatischen und heteroaromatischen Reste ihrerseits noch einen bis drei Substituenten tragen 
konnen, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und 
Chlor, unverzweigtem oder verzweigtem C\ — C 4 -Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl und Ethyl, 
partiell oder vollstandig halogenisiertem C| — C4-Alkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl, 
Cj— C4-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy, partiell oder vollstandig halogeniertem 
Ci— C4-Alkoxy wie vorstehend genannt insbesondere Triftuormethoxy, d — C4-Alkylthio wie vorstehend ge- 
nannt, insbesondere Methylthio, 

und wobei die aromatischen und heteroaromatischen Reste zusatzlich noch so viele Halogenatome wie vorste- 
hend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, tragen konnen, daB die Gesamtzahl ihrer Substituenten 4 oder 5 
betragt, 

eine unverzweigte oder verzweigte C 2 — Q-Alkylgruppe wie Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Methyl- 
propyl 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl. Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methyl- 
propyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, t.2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl,3-Me- 
thylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 23-Di- 
methylbutyl,33-Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl. 2-Ethylbutyl, U,2-TrimethyIpropyl, 1,2,2-Trimethy I propyl, 1-Ethyl- 
1-methyipropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl, insbesondere Ethyl, n- Propyl und n-Butyl, wobei die Alkylgruppe in 
der2-Position einen derfolgenden Reste tragt: 

Ci— C6-Alkoxyimino wie Methoxyimino, Ethoxyimino, 1- Propoxyimino, 2- Propoxyimino, 1-Methylethoxyimino, 
n-Butoxyimino, sec-Butoxyimino, tert.-Butoxyimino, 1- Methyl- 1 -propoxyimino, 2-Methyl-l -propoxyimino, 
l-MethyI-2-propoxyimino, 2-Methyl-2-propoxyimino, n-Pentoxyimino, 2-Pentoxyimino, 3-Pentoxyimino, 4-Pen- 
toxyimino, 1 -Methyl- 1-butoxyimino, 2-Methyl- 1-butoxyimino, 3-MethyM-butoxyimino, l-Methyl-2-butoxyimi- 
no, 2-Methyl-2-butoxyimino, 3-Methyl-2-butoxyimino, l-MethyI-3-butoxyimino, 2-Methyl-3-butoxyimino, 3-Me- 
thyI-3-butoxyimino, l,l-Dimethyl-2-propoxyimino, 1,2- Dimethyl- 1 -propoxyimino, U-Dimethyl-2-propoxyimino, 

1 - Ethyl- 1 -propoxyimino, 1-Ethyl-2-propoxyimino, n-Hexoxyimino, 2-Hexoxyimino, 3-Hexoxyimino, 4-Hexoxyi- 
mino, 5-Hexoxyimino, t -Methyl- 1-pentoxyimino, 2-Methyl-l-pentoxyimino, 3-Methyl-1-pentoxyimino, 4-Me- 
thyl-l-pentoxyimino, l-Methyl-2-pentoxyimino, 2-Methyl-2-pentoxyimino, 3-Methyl-3-pentoxyimino, 4-Methyl- 

_2=pentoxyimino, 1--Methy|:3^pentoxyimino, 2-Methyl-3-pentoxyimino, -3-Methyl-3-pentoxyimino, -4-Methyl- 
^3,pentoxyimino, l-Methyl-4-pentoxyimino, 2-Methyl-4-pentoxyimino,—3-Methyl-4-pentoxyimino, '4-Methyl- 
4-pentoxyimino, l,l-Dimethyl-2-butoxyimino, l,l-Dimethyl-3-butoxyimino, 1,2-Dimethyl-l-butoxyimino, 1,2-Di- 
methyl-2-butoxyimino, l,2-Dimethyl-3-butoxyimino, 1,3- Dimethyl- 1-butoxyimino, 13-Dimethyl-2-butoxyimino, 
13-Dimethyl-3-butoxyimino, 2,2-Dimethyl-3-butoxyimino, 23-Dimethyl-l-butoxyimino, 23-Dimethyl-2-butoxyi- 
mino, 2,3-Dimethyl-3-butoxyimino, 3,3-Dimethyl-l-butoxyimino, 33-Dimethyl-2-butoxyimino, 1-Ethyl-l-bu- 
toxyimjno, l-Ethyl-2-butenoxyimino, l-Ethyl-3-butoxyimino, 2-Ethyl- 1-butoxyimino, 2-Ethyl-2-butoxyimino, 

2- Ethyl-3-butoxyimino, l,U-Trimethyl-2-propoxyimino, 1 -Ethyl- l-methyl-2-propoxyimino, l-Ethyl-2-methyl- 
1 -propoxyimino und 1 -Ethyl-2-methyl-2-propoxyimino, vorzugsweise Methoxyimino. 

C 3 -C6-Alkenyloxyimino wie 1-Propenyloxyamino, 2-Propenyloxyamino, 1-Methylethenyloxyamino, 1-Buten- 
yloxyamino,2-Butenyloxyamino,3-Butenyloxyamino, 1 -Methyl- l-propenyloxyamino,2-Methyl-t-propenyloxya- 
mino, l-Methyl-2-propenyIoxyamino, 2-Methyi-2-propenyloxyamino, 1-Pentenyloxyamino, 2-Pentenyloxyami- 
no, 3-Pentenyloxyamino, 4-Pentenyloxyamino, 1 -Methyl- 1-butenyloxyamino, 2-Methyl-l -butenyloxyamino, 

3- Methyl-l-butenyloxyamino, l-Methyl-2-butenyloxyamino, 2-Methyl-2-butenyloxyamino, 3-Methyl-2-buten- 
yloxyamino, l-Methyl-3-butenyloxyamino, 2-Methyl-3-butenyloxyamino, 3-Methyl-3-butenyIoxyamino, 1,1-Di- 
methyl-2-propenyloxyamino, 1,2-Dimethyl-l-propenyloxyamino, U-Dimethyl-2-propenyloxyamino, 1-EthyI- 

1- propenyloxyamino, l-Ethyl-2-propenyloxyamino, 1-Hexenyloxyamino, 2-Hexenyloxyamino, 3-Hexenyloxya- 
mino, 4-Hexenyloxyamino, 5-Hexenyloxyamino, 1 -Methyl- 1-pentenyloxyamino, 2-Methyl-1 -pentenyloxyamino, 
3-Methyl- 1 -pentenyloxyamino, 4-Methyl- 1 -pentenyloxyamino, 1 -Methyl-2-pentenyloxyamino, 2-Methyl-2-pen- 
tenyloxyamino, 3-Methyl-2-pentenyloxyamino, 4-Methyl-2-pentenyloxyamino, 1 -Methyl-3-pentenyloxyamino, 

2- Methyl-3-pentenyloxyamino, 3-Methyl-3-pentenyloxyamino, 4-Methyl-3-pentenyloxyamino, 1 -Methyl-4-pen- 
tenyloxyamino, 2-Methyl-4-pentenyloxyamino, 3-Methyl-4-pentenyloxyamino, 4-Methyl-4-pentenyloxyamino, 
U-Dimethyl-2-butenyloxyamino, l,l-Dimethyl-3-butenyloxyamino, 1,2-Dimethyl- 1-butenyloxyamino, 1,2-Dime- 
thyl-2-butenyloxyamino, U-Dimethyl-3-butenyloxyamino, 1,3-Dimethyl-l-butenyloxyamino, 13-Dimethyl-2-bu- 
tenyloxyamino, l,3-Dimethyl-3-butenyloxyamino, 2,2-Dimethyl-3-butenyloxyamino, 23- Dimethyl- 1-buten- 
yloxyamino, 23-Dimethyl-2-butenyloxyamino, 23- Dimethyl-3-butenyloxyamino t 33- Dimethyl- 1-butenyloxyami- 
no, 33-Dimethyl-2-butenyloxyamino, 1- Ethyl- 1-butenyloxyamino, l-Ethyl-2-butenyloxyamino, l-Ethyl-3-buten- 
yloxyamino, 2-Ethyl-l-butenyIoxyamino, 2-Ethyl-2-butenyloxyamino, 2-Ethyl-3-butenyloxyamino, 1,1,2-Trime- 
thyl-2-propenyloxyamino, 1 -Ethyl- 1 -methyl-2-propenyloxyamino, 1 -Ethyl-2-methyl- 1 -propenylcarbonylamino 
und l-Ethyl-2-methyl-2-propenyIoxyamino, insbesondere Propenyloxyamino und Butenyloxyamino, 

partiell oder vollstandig halogenisiertes C 3 -C 6 -Alkenyloxyimino wie 1-Propenyloxyimino, 2-Propenyloxyimino, 
1-Methylethenyloxyimino, 1 -Butenyloxyimino, 2-Butenylcarbonyloxy, 3-Butenyloxyimino, 1- Methyl- 1-propen- 
yloxyimino, 2-Methyl- 1-propenyloxyimino, l-Methyl-2-propenyloxyimino, 2-Methyl-2-propenyloxyimino, 
1 -Pentenyloxyimino, 2-Pentenyloxyimino, 3-Pentenyloxyimino, 4-Pentenyloxyimino, 1-Methyl-l-butenyloxyimi- 
no, 2-Methyl-l -butenyloxyimino, 3- Methyl- 1 -butenyloxyimino, l-Methyl-2-butenyloxyimino, 2-Methyl-2-buten- 
yloxyimino, 3-Methyl-2-butenyloxyimino, l-Methyl-3-butenyloxyimino, 2-Methyl-3-butenyloxyimino, 3-Methyl- 

3- butenyloxyimino, l,l : Dimethyl-2-propenyloxyimino, 1,2-DimethyM -propenyloxyimino, U-Dimethyl-2-pro- 
penyloxyimino, 1 -Ethyl- 1 -propenyloxyimino, l-Ethyl-2-propenyloxyimino, 1 -Hexenyloxyimino, 2-Hexenyloxyi- 
mino, 3-Hexenyloxyimino, 4-Hexenyloxyimino, 5-Hexenyloxyimino, 1 -Methyl- 1-pentenyloxyimino, 2-Methyl- 
1 -pentenyloxyimino, 3-Methyl- 1-pentenyloxyimino, 4-Methyl- 1 -pentenyloxyimino, 1 -Methyl-2-pentenyloxyimi- 
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no, 2-Methyi-2-pentenyloxyimino, 3-Methyl-2-pentenyloxyimino, 4-Methyl-2-pentenyloxyimino, 1-Methyl- 

3- pentenyloxyimino, 2-MethylO-pentenyloxyimino, 3-Methyl-3-pentenyloxyimino, 4-Methyl-3-pentenyloxyimi- 
no, l-Methyl-4-pentenyloxyimino, 2-Methyl-4-pentenyloxyimino, 3-Methyl-4- pentenyloxyimino, 4-Methyl- 

4- pentenyioxyimino, 1,1 -Dimethyl-2- butenyloxyimino, l,l-Dimethyl-3-butenyloxyimino, 1,2- Dimethyl- 1-buten- 
yloxyimino, 1 ,2-Dimethyl-2-butenyloxyimino, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyloxyimino, 1 3- Dimethyl- 1 -butenyloxyimino, 
l,3-Dimethyl-2-butenyloxyimino, 13-Dimethyl-3-butenyloxyimino, 2 t 2-Dimethyl-3-butenyloxyimino l 23-Dime- 
thyl- 1 -butenyloxyimino, 23-Dimethyl-2-butenyloxyimino, 23-Dimethyl-3-butenyloxyimino, 3,3-Dimethyl-l -bu- 
tenyloxyimino, 3,3-Dimethyl-2-butenyloxyimino, 1 - Ethyl- 1 -butenyloxyimino, 1 -Ethyl-2-butenyloxyimino„ 

1- Ethyl-3-butenyloxyimino, 2-Ethyl-l -butenyloxyimino, 2-Ethyl-2-butenyloxyimino, 2-Ethyl-3-butenyloxyimino, 
l,l^-Trimethyl-2-propenyloxyimino, l-Ethyl-l-methyl-2-propenyloxyimino, l-Ethyl-2-methyl-1-propenyloxyi- 
mino und l-Ethyl-2-methyl-2-propenyloxyimino oder Benzyloxyimino; 

eine C3— Cs-Alkenylgruppe wie vorstehend genannt, die noch ein bis fiinf Halogenatome wie vorstehend 
genannt, insbesondere Fluor und Chlor, tragen kann; 

eine C3— Q-AIkinylgruppe wie 2-Propinyl. 2-Butinyl, 3-Butinyl, l-Methyl-2-propinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyi, 
4-Pentiny!. l-Methyl-2-butinyl, l-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, l,l-Dimethyl-2-propinyl. 1-Ethyl-2-propi- 
nyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl. 5-Hexinyl, l-Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-pentinyl, l-Methyl-4-pentinyl, 

2- Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, l,l-Dimethyl-2-butinyl, 

1.1- Dimethyl-3-butinyl, U-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, l-Ethyl-2-butinyl, l-Ethyl-3-butinyl, 
2-Ethyl-3-butinyl und 1 -Ethyl- l-methyl-2-propinyl, wobei diese Alkinylgruppen jeweils noch ein bis fiinf Halo- 
genatome wie vorstehend genannt insbesondere Fluor und Chlor, tragen konnen; 

die Phenylgruppe, die einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Halogen wie 
vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, unverzweigtes oder verzweigtes Q— C^AIkyl wie vorste- 
hend genannt, insbesondere Methyl und Cj — C4-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy, 
wobei die Phenylgruppe zusatzlich noch so viele Halogenatome wie vorstehend genannt, tragen kann, daB die 
Gesamtzahl der Reste 4 oder 5 betragt, und 

R 7 , R 8 die Phenylgruppe oder eine unverzweigte oder verzweigte C|— C 2 <rAlkylgruppe, insbesondere eine 
Ci-Ce-Alkylgruppe wie vorstehend genannt, die noch einen Phenylrest, einen d -GrAlkoxyrest wie vorste- 
hend genannt oder einen Ci — Q-Alkylthiorest, wie vorstehend genannt, tragen kann, oder R 7 und R 8 zusammen 
eine C3— Ci2-Alkylenkette r insbesondeFe-e-ine-G3— G6-Alkylenkette, die-noch-einen bis drei, bevorzugt einen; 
unverzweigte oder verzweigte-Gi — G^Alkylreste-wie vorstehend genannt, tragen kann; 
R 5 Wasserstoff ; 
Halogen; 

partiell oder vollstandig halogeniertes Q — OAlkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl; 
Ci — Q-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy; 

partiell oder vollstandig halogeniertes d — C 4 -Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy; 
Formyl; 

Ci — Cs-Alkoxycarbonyl, insbesondere Q — C 6 -AlkoxycarbonyI wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methox- 
ycarbonyl; 

eine C3— C6-Alkenyl- oder C3— C6-Alkinylgruppe wie jeweils vorstehend genannt, insbesondere 2-Propenyl und 
2-Propinyl, wobei diese Gruppen jeweils noch 1 bis 5 Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere 
Fluor und Chlor, tragen konnen; 

eine C 3 - C 6 -Alkenyloxygruppe wie 1 -Propenyloxy, 2-Propenyloxy, 1 -Methylethenyloxy, 1 -Butenyloxy, 2-Buten- 
yloxy, 3-Butenyloxy, 1 -Methyl- 1 -propenyloxy, 2- Methyl- 1 -propenyloxy, l-Methyl-2-propenyIoxy, 2-Methyl- 
2-propenyloxy, 1-PentenyIoxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy, 4-Pentenyloxy, 1 -Methyl- 1 -butenyloxy, 2-Methyl- 
l-butenyloxy, 3-Methyl-l -butenyloxy, l-Methyl-2-buteny!oxy, 2-Methyl-2-butenyloxy, 3-Methyl-2-butenyloxy, 

1- Methyl-3-butenyloxy, 2-Methyl-3-butenyloxy, 3-Methyl-3-butenyloxy, l,l-Dimethyl-2-propenyloxy, 1,2-Dime- 
thyl-1 -propenyloxy, l^-Dimethyl-2-propenyloxy, 1- Ethyl- 1 -propenyloxy, t-Ethyl-2-propenyloxy, 1-Hexenyloxy, 

2- Hexenyloxy, 3-Hexenyloxy, 4-Hexenyloxy, 5-HexenyIoxy, t- Methyl- 1-pentenyloxy, 2-Methyl-l-pentenyloxy, 

3- Methyl-l -pentenyloxy, 4-Methyl- 1-pentenyloxy, l-Methyl-2-pentenyloxy, 2-Methyl-2-pentenyloxy, 3-Methyl- 
2-pentenyloxy, 4-Methyl-2-pentenyloxy, l-MethyI-3-pentenyloxy, 2-Methyl-3-pentenyloxy, 3-Methyl-3-penten- 
yloxy, 4-Methyl-3-pentenyloxy, l-Methyl-4-pentenyloxy, 2-MethyI-4-pentenyloxy, 3-Methyl-4-pentenyloxy, 

4- Methyl-4-pentenyloxy, l,l-Dimethyl-2-butenyloxy, l,l-Dimethy!-3-butenyloxy, 1,2-Dimethyl-l -butenyloxy, 

1 .2- Dimethyl-2- butenyloxy, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyloxy, 1 3- Dimethyl- 1 -butenyloxy, 1 ,3- Dimethyl-2-butenyloxy, 
U-Dimethyl-3-butenyloxy, 2,2-Dimethyl-3-butenyloxy, 23- Dimethyl- 1 -butenyloxy, 23-Dimethyl-2-butenyloxy, 
23- Dimethyl-3- butenyloxy, 33- Dimethyl-! -butenyloxy, 3,3-DimethyI-2-butenyloxy, 1 -Ethyl- 1 -butenyloxy, 

1- Ethyl-2-butenyloxy, l-Ethyl-3-butenyloxy, 2-Ethyl-l -butenyloxy, 2-Ethyl-2-butenyloxy, 2-Ethyl-3-butenyloxy, 
l,l,2-Trimethyl-2-propenyloxy, 1 -Ethyl- l-methyl-2-propenyloxy, l-Ethyl-2-methyl-l -propenyloxy und 1-Ethyl- 

2- methyl-2-propenyloxy, wobei diese Alkenyloxygruppen jeweils noch 1 bis 5 Halogenatome wie vorstehend 
genannt, insbesondere Fluor und Chlor, tragen konnen; 

eine C 3 -C6-Alkinyloxygruppe wie 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy, l-Methyl-2-propinyloxy, 2-Penti- 
nyloxy, 3-Pentinyloxy, 4-Pentinyloxy, l-Methyl-2-butinyloxy, l-Methyl-3-butinyloxy, 2-Methyl-3-butinyloxy, 
l,l-Dimethyl-2-propinyloxy, l-Ethyl-2-propinyloxy, 2-Hexinyloxy, 3-Hexinyloxy, 4-Hexinyloxy, 5-Hexinyloxy, 

1- Methyl-2-pentinyloxy, l-Methyl-3-pentinyloxy, l-Methyl-4-pentinyloxy, 2-Methyl-3-pentinyloxy, 2-Methyl- 
4-pentinyloxy, 3-Methyl-4-pentinyloxy, 4-Methyl-2-pentinyloxy, l,l-Dtmethyl-2-butiny!oxy, l,l-Dimethyl-3-buti- 
nyloxy, 1,2- Dimethyl -3-butinyloxy, 2,2-Dimethyl-3-butinyloxy, l-Ethyl-2-butinyloxy, l-Ethyl-3-butinyloxy, 

2- Ethyl-3-butinyloxy und 1 -Ethyl- l-methyl-2-propinyloxy, wobei diese Alkinyloxygruppen jeweils noch ein bis 
fiinf Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Chlor, tragen konnen; 

die Phenyl- oder die Phenoxygruppe, wobei die aromatischen Substituenten noch einen bis drei Reste tragen 
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konnen, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Nitro, Cyano, Halogen wie vorstehend genannt, insbeson- 
dere Fluor und Chlor, 
C3— C6-Alkenyl wie vorstehend genannt, 
C3— C6-AlkenyIoxy wie vorstehend genannt, 
5 C3— Ce-Alkinyl wie vorstehend genannt und 
C3— C6-Alkinyloxy wie vorstehend genannt, 

wobei die letztgenannten 4 Reste noch ein bis fiinf Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor 
und Chlor, tragen konnen, 

C 3 — Cs-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyi, das noch eine bis drei unverzweigte oder 
10 verzweigte Ci — O-Alkylgruppen wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl, tragen kann, 

C,— Q-Alkylthio wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methylthio, Ci— Cg-Alkoxycarbonyl, insbesondere 
C, — Q-Alkoxycarbonyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxycarbonyl, 

Di-(d— C4)-aikylamino wie N,N-Dimethylaraino, N,N-Diethylamino, N,N-Dipropylamino, N,N-Di-(l-methylet- 
hyl)amino, N,N-Dibutylamino, N,N-Di-(l-methylpropyl)amino, N,N-Di-(2-methylpropyl)amino, N,N-Di-(l,l-di- 

15 methy!ethyl)amino, N-Ethyl-N-methylamino, N-Methyl-N-propylamino, N-Methyl-N-(1-methylethyl)amino, 
N-Butyl-N-methylamino, N- Methyl- N-(l-methylpropyl)arnino, N-Methyl-N-(2-methylpropyI)amino, N-(l,l-Di- 
methylethyl)-N-methylamino, N-Ethyl-N-propylamino, N-Ethyl-N-(l-methylethyl)amino, N-Butyl-N-ethylami- 
no, N - Ethyl- N-(l-methylpropyl)amino, N- Ethyl- N-(2-methylpropyl)amino, N- Ethyl- N-( 1,1 -dimethylethyl)amino, 
N-(l-Methylethyl)-N-propylamino, N-Butyl-N-propylamino, N-(l-MethyipropyI)-N-propylamino, N-(2-Methyl- 

20 propyl)- N-propylamino, N-(l,l-Dimethylethyl)-N-propylamino, N-Butyl-N-{l-methyletnyl)amino, N-(1-Methy- 
lethyl)-N-( 1 -methylpropyl)amino, N-(l -Methylethyl)-N-(2-methyipropyl)amino, N-(l ,1 - Dimethylet- 
hyl)-N-( 1 -methylethyl)amino, N- Butyl- N-( 1 -methylpropyl)amino, N-Butyl-N-(2-methylpropyl)amino, N-Butyl- 
N-( 1 ,1 -dimethylethyl)amino, N-( 1 -Methylpropyl)-N-(2-methylpropyl)amino, N-(l,l -Dimethylethyl)-N-(1 -methyl- 
propyl)amino und N-( 1,1 -Dimethylethyl)-N-(2-methylpropyl)amino, vorzugsweise Dimethylamino und Diethyla- 

25 mi no, 

unverzweigtes oder verzweigtes Ci — Qo-Alkyl, insbesondere Ci— C6-Alkyl wie vorstehend genannt oder 
Ci — do-Alkoxy, insbesondere Q — CU-Alkoxy wie vorstehend genannt, wobei die Alky!- und Alkoxyreste noch 
einen der folgenden Reste tragen konnen: Halogen wie vorstehend genannt, d— CVAlkoxy wie vorstehend 

genannt, G t — G4-Alkylthio wie vorstehend genannt,- Phenyl oder Phenoxyrwobei-die-aromatischen Reste-ihrer- 

—30 — seits noch einen bis drei Substituenten, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend : aus Halogen-wie- vorstehend 
genannt, unverzweigtem oder verzweigtem Ci— C4-Alkyl wie vorstehend genannt, partiell oder vollstandig 
halogeniertem Q— C4-Alkyl wie vorstehend genannt, partiell oder vollstandig halogeniertem Ci— C4-Alkoxy 
wie vorstehend genannt und Ci — Q-Alkylthio wie vorstehend genannt, und zusatzlich so vielen Halogenatomen 
wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, tragen konnen, daB die Gesamtzahi ihrer Substituenten 

35 4 oder 5 betragt, und wobei die Alkyl- und Alkoxyreste zusatzlich noch so viele Halogenatome wie vorstehend 
genannt, insbesondere Chlor, tragen konnen, daB die Gesamtzahi ihrer Reste 2, 3, 4 oder 5 betragt, Phenoxy, das 
noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe, bestehend aus Halogen wie vorstehend 
genannt, unverzweigtem oder verzweigtem Ci— C4-Alkyl wie vorstehend genannt, partiell oder vollstandig 
halogeniertem Cj— C 4 -Alkyl wie vorstehend genannt, C|— C 4 -Alkoxy wie vorstehend genannt, partiell oder 

40 vollstandig halogeniertem Ci — C4-Alkoxy wie vorstehend genannt und Ci — C4-Alkylthio wie vorstehend ge- 
nannt, und das zusatzlich noch so viele Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, 
tragen kann, daB die Gesamtzahi der Reste 4 oder 5 betragt, und wobei die Phenyl- und die Phenoxygruppe noch 
so viele Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Chlor, tragen konnen, daB die Gesamtzahi ihrer 
Substituenten 4 oder 5 betragt; 

45 die Thienylgruppe, die noch einen bis drei der folgenden Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe 
bestehend aus Nitro, Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, unverzweigtem oder 
verzweigtem Ci— C4-Alkyl wie vorstehend genannt und partiell oder vollstandig halogeniertem Ci— C 2 -Halo- 
genalkyl wie vorstehend genannt; 

die Pyrazolgruppe, die Imidazolgruppe, die Oxazolgruppe, die Thiazolgruppe, die Isoxazolgruppe, die Isothia- 
50 zolgruppe, eine Triazolgruppe, eine Oxadiazolgruppe oder Thiadiazolgruppe, wobei die genannten Heteroaro- 
maten an jedem substituierbaren C-Atom noch einen Rest tragen konnen, ausgewahlt aus einer Gruppe 
bestehend aus Nitro, Cyano, Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, unverzweigtem 
oder verzweigtem Q — C4-Alkyl wie vorstehend genannt, partiell oder vollstandig halogeniertem Ci — C3-Alkyl 
wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl, d — C4-Alkylthio wie vorstehend genannt und Phenyl, das 
55 seinerseits noch ein bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Halogen wie vorstehend genannt, 
insbesondere Fluor oder Chlor, und/oder Methylgruppen; 
R9 Wasserstoff ; 

unverzweigtes oder verzweigtes C§— Cio-Alkoxy, insbesondere Cj— Q-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n- Pro- 
poxy, 1-Methylethoxy, n-Butoxy, 1-Methyl-propoxy, 2-Methylpropoxy, 1,1-Dimethylethoxy, n-Pentoxy, 1-Me- 

60 thylbutoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 1,1-Dimethylpropoxy, 1,2-Dimethylpropoxy, 2,2-Dimethylpro- 
poxy, 1-Ethylpropoxy, n-Hexoxy, 1-Methylpentoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 4-Methylpentoxy, 
1,1-Dimethylbutoxy, 1,2- Dimethyl butoxy, 13-Dimethylbutoxy, 2,2-Dimethylbutoxy, 2,3-Dimethylbutoxy, 33-Di- 
methylbutoxy, 1-Ethylbutoxy, 2-Ethylbutoxy, 1,1,2-Trimethylpropoxy, 1,2,2-Trimethylpropoxy, 1 -Ethyl- 1-methyl- 
propoxy und 1 -Ethyl-2-methylpropoxy, vorzugsweise Methoxy und Ethoxy; 

65 partiell oder vollstandig halogeniertes Ci — C4- Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy ; 
C3— CVAlkenyloxy wie vorstehend genannt; 

C3— Q-Alkinyloxy wie vorstehend genannt, insbesondere 2-Propinyloxy; 

Ci— C4-Alkoxy-Ci— C4-alkoxy wie Methoxymethoxy, Ci— C 4 - Alkoxycarbonyl-Ci — C4-alkoxy wie Methoxyme- 
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thoxy, Ethoxymethoxy, n-Propoxymethoxy, (l-Methylethoxy)methoxy, n-Butoxymethoxy, (1-Methylpro- 
poxy)methoxy, (2-Methylpropoxy)methoxy, (l.l-Dimethylethoxy)ethoxy, Methoxyethoxy, Ethoxyethoxy, n-Pro- 
poxyethoxy, (l-Methylethoxy)ethoxy, n-Butoxyethoxy, (l-Methylpropoxy)e thoxy, (2-Methylpropoxy)ethoxy, 
(l.l-Dimethylethoxy)ethoxy, 3-(Methoxy)propoxy, 2-(Methoxy)propoxy und 2-(Ethoxy)propoxy t vorzugsweise 
Methoxymethoxy und Ethoxymethoxy; 

Ct-C4-Alkoxycarbony]-C|— C4-aIkoxy wie Methoxycarbonylmethoxy, Ethoxycarbonylmethoxy, n-Propox- 
ycarbonylmethoxy, (l-Methyiethoxycarbonyl)methoxy, n-Butoxycarbonylmethoxy, (1-Methylpropoxycarbo- 
nyl)methoxy, (2-Methylpropoxycarbonyl)methoxy f (l t l-Dimethylethoxycarbonyl)methoxy t Methoxycarbonylet- 
hbxy, Ethoxycarbonylethoxy, n-Propoxycarbonylethoxy, (l-Methylethoxycarbonyl)ethoxy, n-Butoxycarbonylet- 
hoxy, (1-Methylpropoxycarbonyl)ethoxy, (2-Methylpropoxycarbonyl)ethoxy, (l,l-Dimethyl)ethoxycarbonyl)et- 
hoxy, 3-(Methoxycarbonyl)propoxy, 2-<Methoxycarbonyl)propoxy und 2-(Ethoxycarbonyl)propoxy, vorzugs- 
weise Methoxycarbonylmethoxy, und Ethoxycarboylmethoxy; 

Ci -CU-Alkyliminooxy wie Methyliminooxy, Ethyliminooxy, n-Propyliminooxy, 1-Methylethyliminooxy, n-Buty- 
iiminooxy, t-Methylpropyliminooxy, 2-Methylpropyliminooxy und U-Dimethylethyiiminooxy, insbesondere 
Methyliminooxy und Ethyliminooxy; 

C3-Cj 2 -Cycloalkoxy l insbesondere Ca-CVCycloalkoxy wie Cyclopropyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy 
undCyclohexyloxy; 

Phenoxy oder Benzyloxy, wobei die Phenylgruppe jeweils noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus 
einer Gruppe bestehend aus unverzweigtem oder verzweigtem d— G-Alkyl wie vorstehend genannt und 
Ci — C4-Alkoxy wie vorstehend genannt; 

R 10 eine unverzweigte oder verzweigte Ci— Cio-Alkylgruppe, insbesondere eine d — Q-Alkylgruppe wie vor- 
stehend genannt, die unsubstituiert oder mit 1 bis 5 Halogenatomen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor 
und Chlor, substituiert sein kann und die noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe 
bestehend aus Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, Cyano, Hydroxy!, unverzweig- 
tem oder verzweigtem Ci — (VAlkyl wie vorstehend genannt, C\— d- Alky Ithio-Cj— Chalky! wie Methylthio- 
methyl,* Ethylthiomethyl, n-Propylthiomethyl, (l-Methylethyl)thiomethyl, n-Butylthiomethyl, (1-Methylpro- 
py!)thiomethyl, (2-Methylpropyl)thiomethyl, (U-Dimethylethyl)thiomethyl, Methylthioethyl, Ethylthioethyl, 
n-Propylthioethyl, (l-Methylethyl)thioethyl, n-Butylthioethyl, (l-Methylpropyl)thioethyl, (2-Methylpropyl)thio- 
-ethyl,(1,1-Dimethylethyl)thioethyl,3::(^ und 2-(Ethylthio)propyl, vorzugs- 

weise Methylthiomethyl, C 3 -C6-CyGk>alky4-wie Gyclopropyl, Gyclopentyl und Gyclohexyl, Thienyl oder Phenyl, 
das seinerseits noch einen bis drei Substituenten tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus 
Halogen wie vorstehend genannt insbesondere Fluor und Chlor, unverzweigtem oder verzweigtem Ci — C4-AI- 
kyl wie vorstehend genannt und Q — C4-Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy; 
eine C3— C^-Cycloalkylgruppe, insbesondere eine C3— C6-CycIoalkylgruppe wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und 
Cyclohexyl, die noch einen bis drei unverzweigte oder verzweigte O— C4-Alkylreste wie vorstehend genannt, 
tragen kann. 

Als Salze der Verbindungen der Formel III kommen landwirtschaftlich brauchbare Salze, beispielsweise 
Alkalimetallsalze, insbesondere Natrium- und Kaliumsalze, Erdalkalimetallsalze wie insbesondere Calzium-, 
Magnesium- und Bariumsalze, Mangan-, Kupfer-, Zink oder Eisensalze sowie Ammoniumsaize wie Tetraalkyl- 
und Benzyltrialkylammoniumsalze, Phosphonium-, Sulfoniumsalze wie Trialkylsulfoniumsalze oder Sulfoxo- 
niumsalze in Betracht. 

Die Pyrimidin- und Triazinderivate III dienen zur Bekampfung von unerwunschten, vorwiegend einjahrigen 
Pflanzen. Die Vertraglichkeit dieser Substanzen fur Kulturpflanzen ist jedoch teilweise so unbefriedigend, daQ 
eine selektive Bekampfung unerwunschter Pflanzen in Gramineenkulturen nicht moglich ist. 

Spezielle Beispiele fur herbizide Pyrimidin- und Triazinderivate III, deren Kulturpflanzenvertraglichkeit 
durch die N-Dichloracetyl-diazacycIoalkane I verbessert werden kann, sind den Tabellen 3a und 3b zu entneh- 
men. 
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Tabelle 3a 
OCH, 



(III) 




Nr. R 4 R 5 X Z LiL 

3.01 OH Phenyl O N EP-A402 751 

15 3.02 OH 4-Chlorphenyl O N EP-A402 751 

3.03 OH 4-Bromphenyl O N EP A 402 751 

3.04 OH 4-Methylphenyl O N EP-A 402 751 

3.05 OH Phenyl O CH EP-A 402 751 

3.06 OH 4-Chlorphenyl O CH EP-A 402 751 
20 3.07 OH 4-Bromphenyl O CH EP A 402 751 

3.08 OH 4-Methylphenyl O CH EP A 402 751 

3.09 OH Chlor O CH EP-A249 708 

3.10 OH Chior S CH EP-A 315 889 

3.11 OH Chlor O N JP 88/258467 
25 3.12 2-Propaniminoxy Chlor O CH EP-A346 789 

3.13 2-Propaniminoxy Chlor S CH EP-A 346 789 

3.14 3-lsopropyIisoxazol-2- Chlor O CH EP-A 414 058 
ylmethoxy 

3 :1 .5 2fEthoxytmino)TJropoxy Chlor O CH — EP-A 41'4"058* 

—30™ 3:1 6-^^2(EThoxyiminoKpropoxy Chlor S CH EP~A~4T4'058~ 

3.17 2(Methoxyimino)-ethoxy Chlor O CH EP-A 414 058 

3.18 2(Methoxyimino)-propoxy Chlor S CH EP-A 414 058 

3.19 OH 1-Pyrazolyl O CH EP-A402 751 



Tabelle 3b 



CO— R 9 OCH 3 CO— R 9 

40 | N-< I 

Rio_ CH — X— < Z (III) W = R 10 — CH — 

OCH, 

45 

Nr. R 9 R t0 X Z Lit 



3.21 


OH 


Isopropyl 


O 


CH 


EP-A347 811 


3.22 


OH 


Isopropyl 


S 


CH 


EPA 347 811 


3.23 


OH 


Isopropyl 


O 


N 


EP-A347 811 


3.24 


OH 


t-Butyl 


O 


CH 


EP-A 347 811 


325 


OH 


Cyclopentyl 


O 


CH 


EP-A347 811 


3.26 


OH 


a,a- Dimethylbenzyl 


O 


CH 


EP-A 347 811 


327 


2-Propaniminooxy 


Isopropyl 


O 


CH 


EP-A 347 811 


3.28 


Propargyloxy 


a,a-Dimethylbenzyl 


O 


CH 


EP-A 347 811 



Herbizide Picolinsaurederivate der Forme! IV 

60 



65 




OCH 3 
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in der R 1 1 die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, eine C t -Cio-Alkylgruppe, eine C 3 -Cio-Alkenylgruppe, eine C 3 -CVAilcinylgruppe, ein Alkalime- 
tallatom, ein Aquivalent eines Erdalkalimetallatoms, ein Ammoniumionen, das ein bis drei Ci-C 4 -Alkylgruppen 
tragen kann.einen Rest -(CH 2 )r-CHR l2 R ,3 odereinen Rest -N=CR ,4 R ,5 ,mit 
R 12 Wasserstoff Oder Alkyl; 

R 13 Hydroxy!. Cyano, Halogen, Ci -GrAlkoxy, Ci -CrAlkylthio, Acetyl, C, -C 4 -Alkoxycarbonyl, partieil oder 
vollstandig halogeniertes Acetoxy, Di-(Ci-C 4 )-alkylamino, Ci -C 4 -Alkylsulfonyl, Methylsulfonyloxy, Phenoxy, 
Phenylthio, Benzoyl Pivaioyl, Naphthyl, Pyridyl, Phenyl, das noch einen oder zwei Nitro-, Halogen-, Ci— C4-AI- 
kyl, C\ -GrAlkoxy-, Phenoxy- und/oder d — G-Alkoxycarbonylreste tragen kann oder Aminocarbonyl, das am 
Stickstoffatom einen oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C 4 -Alkyl, C 2 -C-Alkenyl und/oder 
Phenyl; 

R 14 , R 15 Ci -C 4 -Alkyl oder zusammen eine C 3 -C 8 -Alkylenkette; 
r 0, 1 oder 2, 

sind aus der Literatur, z. B. aus EP-A 3 35 409 und EP-A 2 49 707 bekannt und nach den dort beschriebenen 
Methoden herstellbar. 

Die Picolinsaurederivate IV dienen zur Bekampfung von unerwiinschten einjahrigen Pflanzen. Die Vertrag- 
lichkeit dieser Substanzen fur ICulturpflanzen variiert jedoch zwischen kommerziell akzeptabel und unvertrag- 
lich, je nach Substituenten, Aufwandmenge und Kulturpflanze. 

Bevorzugt werden Picolinsaurederivate IV, wobei R M die folgende Bedeutung hat: 

— Wasserstoff; 

— eine verzweigte oder unverzweigte Ci-Cio-Alkylgruppe, insbesondere eine Q— Q-Alkylgruppe wie 
Methyl, Ethyl, n-PropyUsopropyl, n- Butyl und tert- Butyl; 

— eine verzweigte oder unverzweigte C 3 — OAlkenylgruppe wie Propen-2-yl, n-Buten-2-yl, n-Buten-3-yl, 
2-Methylprop-l-enyl, l-Methylprop-2-enyl und 2-Methylprop-2-enyl; 

— eine verzweigte oder unverzweigte C 3 -Ce-Alkinylgruppe wie Propin-2-yl, n-Butin-2-yl, n-Butin-3-yl 
und l-Methylprop-2-inyl; 

— ein Alkalimetallatom wie Natrium und Kalium; 

— --ein Aquivalent eines Erdalkalimetallatoms wie Magnesittnvund-Ga^ctum; 

ein Ammoniumion mit gewunschtenfalls einembisdrerSubstifuentenrausgewahlt aus einer Gruppe 

bestehend aus drei Ci —C 4 -Alkylresten wie vorstehend genannt, insbesondere Methyl und Ethyl, drei 
Hydroxy-Cj — C4-AIkylresten und einem Phenyl- oder Benzylrest; 

— einen Rest -(CH 2 ) r -CHR M R ,3 oder einen Rest -N = CR l4 R ,5 ,mit 
R 1 2 Wasserstoff oderQ — C4-Alkyl wie vorstehend genannt; 

R 13 Hydroxyl, Cyano, Halogen, wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, Ci -C 4 -Alkoxy wie 
vorstehend genannt, Ci — C 4 -Alkylthio wie vorstehend genannt Acetyl, d -GrAlkoxycarbonyl wie vorste- 
hend genannt, partieil oder vollstandig halogeniertes Acetoxy, insbesondere Trifluoracetoxy, Di- 
(O-GO-alkylamino wie vorstehend genannt, Ci-C 4 -Alkylsulfonyl wie Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, 
n-Propylsulfonyl, n-Butylsulfonyl und tert.-Butylsulfonyl, Methylsulfonyloxy, Phenoxy, Phenylthio, Benzoyl, 
Pivaioyl, Naphthyl, Pyridyl, Phenyl, das noch einen oder zwei Nitroreste, Halogenreste, unverzweigte oder 
verzweigte C, -O-Alkylreste, O-d-Alkoxyreste, Phenoxyreste und/oder d-C-Alkoxycarbonylreste 
tragen kann oder Aminocarbonyl, das am Stickstoffatom einen oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci -C 4 - Alkyl wie vorstehend genannt, C 2 -C 4 -Alkenyl wie vorstehend genannt und/oder Phenyl; 
R 14 , R 15 unverzweigtes oder verzweigtes Ci -C 4 - Alkyl wie vorstehend genannt oder R 14 und R 15 zusammen 
eine C 3 -C 8 -Alkylenkette; 
r0,l oder 2. 

Spezielle Beispiele fur herbizide Picolinsaurederivate der Formel IV, deren Kulturpflanzenvertraglichkeit 
durch N-Dichloracetyl-diazacycloalkane I verbessert werden kann, sind in der folgenden Tabelle 4 aufgefuhrt. 
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Tabelle4 
CO — OR 11 




OCH3 



Nr. R" Fp.|°C] 

odcr Brechungsindex nj 



4.01 


CH, - 


65-66 


4.02 


C 2 H S 


1.5389 


4.03 


n-CjH, 


1.5328 


4.04 


i-CjH, 


69-70 


4.05 


n-C,H 9 


1.5320 


4.06 


CH 2 =CHCH 2 


1.5412 


4.07 


Benzyl 


1.5725 


4.08 


H 


120-121 


4.09 


Na* 


214-217 


4.10. 


K + 


232-234 


4.11 


■ - -17 2 Ca 2 * -~ ~ ~~ 


~ " 198-200 


4.12 


i-CjH 7 NHj 


1.5405 


4.13 


n-CjoH 2 i 


1.5712 


4.14 


__CH 2 C=CH 


83-86 


4.15 


4-CI-benzyl 


49-52 


4.16 


3-CI-benzyl 


63-64 


4.17 


2-CI-benzyl 


1.5830 


4.18 


4-CHrbenzyl 


1.5655 


4.19 


4-OCHrbenzyl 


1.5679 


4.20 


— CH(CH 3 >phenyl 


101-102 


4.21 


— CH 2 CH r phenyl 


1.5690 


4.22 


— CH r naphthyI 


1.6034 


4.23 


— CH 2 COOCH 3 


1.5435 


4.24 


— CH 2 CH 2 CH 2 COOC 2 H 5 


1.5241 


4.25 


— CH(CH 3 )COOC 2 H $ 


1.5253 


4.26 


CH 2 CN 


1.5530 


4.27 


CH 2 CH 2 CH 2 CN 


1.5335 


4.28 


CH 2 CH 2 Cl 


1.5588 


4.29 


CH 2 CH 2 Br 


1.5601 


4.30 


CH 2 COCH 3 


1.5545 


4.31 


CH 2 CO-phenyl 


1.5808 


4.32 


CH 2 OCH 3 


1.5440 


4.33 


CH 2 OC 2 H 5 


56-58 


4.34 


CH 2 CH 2 0-phenyl 


1.5675 


4.35 


CH 2 CH 2 OH 


1.5480 
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Nr. R M F Pl° C l 20 

odcr Brechungsindex nff 

4.36 CH 2 SCH 3 1.5618 

4.37 CH 2 S-phenyl 15921 

4.38 CH 2 S0 2 CH 3 Zers. 

4.39 CH.CH^CHj^ 1 5378 

4.40 CH 2 CON(CH 3 H>henyl 1-5683 

4.41 CHjCONfCHjCH^CH,), 15518 

4.42 2-CH r benzyl 1 5768 

4.43 3-OCH r benzyl 1 5659 

4.44 2,4-Cl r benzyl 61-66 

4.45 3,4-Cl r benzyl 1 5840 

4.46 — CH 2 — COOCjH 7 -i 85-86 

4.47 — CH 2 COC(CH 3 ), 123-124 

448 _ CH 2 CH 7 — O — COCHCi 2 1.5370 

449 — CH 2 CH 2 — O — S0 2 —CH 3 1.5390 

4.50 3-CH r benzyl 1 5733 

4.51 _ 2-C HjO-bcnzyJ^ I 5687 
.™^ 52— -3-C 4 H 5 0-benzyl- 1 5960 

4.53 4-NOrbcnzyl 123-130 

4.54 3-NOrbenzyl 98-105 

4.55 2-NO r benzyl 125-130 

4.56 4-Br-benzyl 68-70 

4.57 3-Br-benzyl 64-70 

4.58 2-Br-benzyl 82-88 

4.59 2,5-Cl r benzyl 144-146 

4.60 2-COOCH r benzyl 90-95 
461 — CH 2 CON(C 2 H 5 ), 105-107 
4.62 --CH^ONfCjHH)! 114-115 

463 -»N = C(CH 3 ) 2 123-126 

464 — N^CCCjH^ 134,5-137,5 

4.65 _N = C(n-C 3 H 7 ) 2 67-68 

4.66 — N = C(iso-C 3 H 7 ) 2 117-117,5 

4.67 — N = C(n-C 4 IUb 1-5324 

4.68 "" N= 0 11,112 

4.69 ^ N==< \Z/ > 106-106,5 
4 70 — N = C(CH 3 )— C 2 H S 105-106,5 
471 — N = C(CH 3 )— CH(CH 3 )j 89-92 

4.72 — N = C(C 2 H S )— CH 2 — C 2 H $ 109-111 

4.73 — CH 2 — pyrid-3-yl 15808 



(Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffen der Formel V 
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R' 7 

W — S0 2 — NH — CO — N — ^ Z (V) 



5 




wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
io R 16 Wasserstoff oder Methyl; 

R 17 Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Difluormethoxy, Methylamino oder Dimethylamino; 

R 18 Methyl, Trifluormethyl, Methoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Ethoxy oder 
2,2.2-Trifluorethoxy; 
Z -CH-oder -N-; 
15 Weinerder folgenden Reste: 

CO — OCHj 




wobei R 19 fur Chlor, 2-Chlorethoxy, 2-Methoxyethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 20 fur 
Wasserstoff, Halogen oder Methyl steht, 

35 sowie die Alkalimetall- und Erdaikalimetallsalze der Verbindungen V, sind teilweise ebenfalls aus der Literatur 
bekannt (z. B. DE-A 27 15 786, EP-A 0 07 687, EP-A 0 30 142. EP-A 0 44 807, EP-A 0 44 808, EP-A 0 51 466, EP-A 
0 84 020, EP-A 1 36 061, EP-A 1 84 385, EP-A 2 02 830, EP-A 2 32 067, EP-A 2 37 292, EP-A 2 38 070, EP-A 
3 38 424, EP-A 3 88 873, US-A 45 47 215, JP 59-219 281, WO 88-04297). Sie dienen vorwiegend zur Bekampfung 
unerwiinschter, insbesondere einjahriger Pflanzen. Je nach Struktur der Substituenten und Dosis der Anwen- 

40 dung ist die Vertraglichkeit dieser Herbizide fur Kulturpflanzen oft kaum tolerierbar, wobei in diesen Fallen eine 
selektive Bekampfung von unerwunschten Grasern in Gramineen-Kulturen wie Weizen und Reis nicht mdglich 
ist. 

Zur Herstellung von im Pyrimidin- bzw. im 1 3,5-Triazinteil halogensubstituierten Verbindungen (R 1 7 = Fluor, 
Chlor) geht man von entsprechend substituierten 2-Amino-4-fluoralkoxy-6-halogen-pyrimidinen bzw. -triazinen 
45 der Struktur VI aus (s. Formelschema 1), deren Herstellung Gegenstand der zeitgleichen deutschen Anmeldung 
P40 07 316 (O.Z. 0050/41 451 und4t 799) ist. 

Die erfindungsgemaBen Sulfonylharnstoffe der Formel I sind auf den in Formelschema 1 beschriebenen 
Wegen a), P) und y) zuganglich: 
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a) 




P) 



Y) 



(IX) 



SO,N = C = 0 




N 

+ H — N — ^ Z 
(V][) 



R" 



SO,NH 



+ H— N— < Z 
R \ 




(VII) 



N- 



R 17 



S0 2 NH 2 R x R n 

(X) 



10 



15 



20 



25 



, . _ Ausfiihrungsform a) 

Man setzt ein Sulfonylisocyanat VI in an sich bekannter Weise (EP-A-t 62 723) in einem inerten organischen 
Ldsungsmittel mit ungefahr der stochiometrischen Menge eines 2-Aminopyrimidin- bzw. 2-Aminotriazinderi- 
vats VII bei einerTemperatur von 0 bis 120°C, vorzugsweise 10 bis 100° C urn. Die Reaktion kann drucklos oder 
unter Druck (bis 50 bar^ vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, kontinuierlich oderdiskontinuierlich durchgeflihrt werden. 
Geeignete Losungsmittel sind in der obengenannten Literatur ausgefuhrt. 

Ausfiihrungsform p) 

Man setzt ein entsprechendes Sulfonylcarbamat der Formel VIII in an sich bekannter Weise (EP-A-1 62 723) 
in einem inerten organischen Losungsmittel bei einer Temperatur zwischen 0 und 120°C, vorzugsweise 10 bis 
100°C mit einem 2-Aminopyrimidin- bzw. 2-Aminotriazinderivat VII um. Es konnen hierbei Basen wie tertiare 
Amine zugesetzt werden, wodurch die Reaktion beschleunigt und die Produktqualitat verbessert werden. 

Geeignete Basen hierfur sind z. B. tertiare Amine wie Pyridin, die Picoline, 2,4- und 2,6-Lutidin, 2,4,6-Collidin, 
p-Dimethylaminopyridin, l,4-Diaza(2^)bicyclooctan (DABCO) und l,8-Diazabicyclo(5,4,0)-undec-7-en. 

ZweckmaBig verwendet man als Losungsmittel die in der Literatur angegebenen und/oder Halogenkohlen- 
wasserstoffe wie Dichlormethan und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Aceto- 
nitril, Dimethylformamid und/oder Essigsaureethylester in einer Menge von 100 bis 4000 Gew.-%, vorzugsweise 
von 1 000 bis 2000 Gew.-%, bezogen auf die Ausgangsstoffe VI, VIII und IX. 

Bezuglich des Druckes gelten die Angaben fur Ausfiihrungsform a). 

Die 2-Aminopyrimidin- und 2-Aminotriazin-Zwischenprodukte VII sind auf folgende vortetlhafte Weise zu- 
ganglich: 

Formelschema 2 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



65 
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Hal— < 



N- 



(XI) 



N- 



Hal 



Hal 



Hal 



Hal 



N 



+ CHjOH/ 

Oder CH 3 0 — M 



(XII) 



Hal^ Z 



OCH 3 



(R 18 = Methoxy) 
(XIII) 
Hal 



15 



20 



25 



-30- 



35 



40 



45 



Hal— < Z 



+ Cl 2 



Hal^ Z 



OCH 3 



OCCIj 



(XIII) 



+ R"_NH 2 



(XIV) 



HF 



oder SbF 3 



Hal 



Ha! 



N— £ 
H — N — ^ 'z 
t N-< 



+ R 16 — NH 2 



Hal— < Z 



OGF (T ~Cl n 



(XVII) 



(XVI) 



OCF CI 
(R" = OCCIF 2 , OCF,) 
(XV) 



H — L (XVIII) 
oder 

M — L (XVIIIa) 



(L = NHCHj, N(CH 3 )>, OCH,) 



H — N— < 
R 16 



N- 



X-R 17 



OCF (J . n) Cl n 



(XIX) 

50 (Hal = Chlor oder Brom; M = Alkalimetallkation; n = 0-3) 



In entsprechender Weise gelangt man zu den 2-Amino-6-trifluormethylpyrimidin und 2-Amino-6-trifluorme- 
thyl-l,3,5-triazinderivaten XX, wenn man anstelle der 2,4,6-Trihalogenverbindungen XI die entsprechenden 
55 2,4-Dihalogen-6-trichlormethylpyrimidine gemaS Formelschema 3 umsetzt 



Formelschema 3 



60 



65 
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Hal^ Z 



CCI, 



1. CH,OH 

2. CI, 



CCI, 



Hal 



CF, 



H — N— <* Z 
R" 



OCF (J . nl CI„ 



(XX) 



Hal— < Z 



R"NH, 



OCClj 



SbFj 



N- 



CF, 



F— < Z 
N=< 



OCF () . n) Ci„ 



(n = 0-3) 



Ausgehend von den Zwischenprodukten XV in Formelschema 2 und Substitution des Halogenatoms in 
4-Position durch die in Formelschema 3 beschriebene Reaktionssequenz (1. CH 3 OH, 2. CI2, 3. SBF 3 ) sowie 
anschlieBende Umsetzung mit R 13 — NH, gelangt man zu den Zwischenprodukten XXI 



OCF (J n ,Cl„ 
H — N— < Z (XXI) 
OCFn.^CL 



Entsprechend Formelschema 2 kann man beispielsweise ein 2,4,6-Trihalogenpyrimidin XI, bekannt aus J. Med 
Chem. 6, 688 ( 1 963) oder kauflich zu erwerben, in einem aprotisch polaren Losungsmittel 

a) mit Methanol in Anwesenheit oder Abwesenheit einer Base oder 

b) mit einem Methanolat XII in Gegenwart von Methanol bei Temperaturen zwischen (-40) und I20°C 
zum Methoxy-pyrimidin XIII umsetzen. Diese Reaktionen konnen drucklos oder unter Druck (1 bis 10 bar, 
vorzugsweise 1 bis 5 bar), kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgeftihrt werden. 

M bedeutet ein Alkalimetallkation wie Lithium-, Natrium- und Kaliumkation oder das Equivalent eines 
Erdalkalimetallkations wie Magnesium-, Calcium- und Bariumkation. 

Fur die Umsetzung des Trihalogenpyrimidins oder Tri halogen- U,5-triazins mit Methanol sind folgende 
Losungsmittel geeignet: 

Ether wie Methyl-tert.-butylether, Diethylether, Ethylpropylether, n-Butylethylether, Di-n-butylether, Diisobu- 
tylether, Diisoamylether, Di-isopropylether, Cyclohexylmethylether, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 
Diethylenglycoldimethylether und Anisol, chlorierte Kohlenwasserstoffe wie 1,1^-Tetrachlorethan, 1,1-Di- 
chlorethylen, Chlorbenzol, 1 ,2-Dichlorbenzol und 1 -Chlornaphthalin sowie entsprechende Gemische. 

ZweckmaBig verwendet man das Losungsmittel in einer Menge von 100 bis 2000 Gew.-%, vorzugsweise 500 
bis 1 500 Gew.-%, bezogen auf den Ausgangsstoff XI. 

ZweckmaBig fuhrt man jedoch die Umsetzung der Ausgangsstoffe XI mit Methanol direkt in uberschussigem 
Methanol als Losungsmittel durch. Gegebenenfalls gibt man ein Alkalimethanolat XII in einer equivalenten 
Menge oder einem Ober- oder UnterschuB von bis zu 5%, bezogen auf den Ausgangsstoff XI, zu einer 
Suspension des Ausgangsstoffes XI in der 5- bis 20fachen Gewichtsmenge Methanol als Losungsmittel, bezogen 
auf den Ausgangsstoff XI, innerhalb bis zu einer Stunde bei einer Temperatur von (—20) bis 80°C. Zur 
Beendigung der Umsetzung riihrt man dann noch 1/2 bis 8 Stunden bei 0 bis 1 20° C, vorzugsweise 0 bis 100°C 
nach. 

Zur Isolierung der Methoxy-pyrimidine oder Methoxy-l,3,5-triazine dienen die hierfur in der Literatur ubli- 
chen Aufarbeitungsmethoden wie destillative oder chromatographische Aufarbeitung. 

Die Chlorierung des Methoxy-pyrimidins XIII mit Chlor zu dem Trichlormethoxy-pyrimidin XIV fuhrt man 
beispielsweise bei einer Temperatur von 60 bis 1 80°C durch. 

Als Chlorierungsmittel sind elementares Chlor oder Chlor abgebende Substanzen wie Sulfurylchlorid oder 
Phosphorpentachlorid geeignet. Chlor kann dabei auch in situ durch Oxydation von Chlorwasserstoffsaure, 
beispielsweise mit Braunstein oder durch anodische Chlorierung hergestellt werden. 

Die Umsetzung kann in Gegenwart eines inerten Losungsmittels. beispielsweise einem chlorierten Kohlen- 
wasserstoff wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, 1,2-, 13- oder 1,4-Dichlorbenzol, einem Nitril 
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wie Acetonitril, Propionitril, einer Nitroverbindung wie Nitrobenzol, einer Carbonsaure wie Essigsaure, Pro- 
pionsaure, einem Saureanhydrid wie Essigsaureanhydrid, einem Saurechlorid wie Chloracetylchlorid, a-Chlor- 
propionsaurechlorid, a,a-Dichlorpropionsaurechlorid, einem anorganischen Saurehalogenid wie Phosphortri- 
chlorid oder Phosphoroxychlorid oder bevorzugt ohne Losungsmittel in der Schmelze des Ausgangsstoffes XII 
5 durchgefiihrt werden. 

Gegebenenfalls kann man die Reaktion durch Zugabe eines Radikalstarters beschleunigen; als solcher eignet 
sich die Bestrahlung mit Licht, vorzugsweise UV-Licht oder die Zugabe von a,a'-Azoisobutyronitril, zweckma- 
Big in einer Menge von 0,2 bis 7 Mol%, bezogen auf den Ausgangsstoff XIII. Man kann die Reaktion auch durch 
Zugabe eines Katalysators beschleunigen; als solcher eignet sich Phosphorpentachlorid, zweckmaBig in einer 

io Menge von 0,5 bis 7 Mol% bezogen auf den Ausgangsstoff XIII. In diesem Fall Iegt man den Ausgangsstoff XIII 
zusammen mit dem Katalysator vor und beginnt dann mit der Chlorierung. Statt des Phosphorpentachlorids 
kann man auch eine dieses unter den Reaktionsbedingungen bildende Ausgangskomponente, z. B. Phosphortri- 
chlorid oder gelben Phosphor, zugeben und dann mit der Chlorierung beginnen. 
Ausgangsstoff XIII kann mit Chlor in annahernd stochiometrischer Menge oder vorzugsweise im OberschuB, 

is vorteilhaft mit 3,1 bis U, insbesondere 33 bis 5 mol Ch je Equivalent Methoxy in dem Ausgangsstoff XIII 
umgesetzt werden. Die Umsetzung kann bei einer Temperatur von 60 bis 180°C, vorteilhaft von 100 bis 150°C, 
drucklos oder unter Druck kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Chloriert man bei 1 bar, so werden zweckmaBig 33 bis 5 mol Chlorgas, bezogen auf ein Equivalent Methoxy in 
dem Ausgangsstoff XIII, eingesetzt, was einem Chlorumsatz von 91 bis 60% entspricht Durch geeignete 

20 apparative MaBnahmen, z. B. durch Anwendung von maBigem Oberdruck, zweckmaBig 1 bis 10 bar, oder durch 
Verwendung einer Blasensaule, laBt sich der Chlorumsatz erhohen. Vorteilhaft laBt man das Chlorgas moglichst 
lange mit der organischen Phase in Beruhrung kommen, indem diese beispielsweise stark geruhrt wird oder das 
Chlorgas eine dicke Schicht der organischen Phase durchdringen muB. 
Die Reaktionszeit betragt im allgemeinen etwa03 bis 12Stunden. 

25 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens geht man so vor, daB man innerhalb von 0,5 bis 12 
Stunden, vorzugsweise 1 bis 10 Stunden die erforderliche Menge Chlorgas unter intensivem Ruhren in den 
fliissigen Ausgangsstoff XIII einleitet, wobei man zunachst bei einer Temperatur von 60 bis 80°C beginnt und 
diese — gegebenenfalls unter Ausnutzung des exothermen Charakters der Reaktion — kontinuierlich steigert, 
so daB gegen Ende die Umsetzung bei einer Temperatur von 100 bis 150°C durchgefiihrt wird. Bei groBeren * 

30 Reaktionsansatzen tragt man dem exothermen Gharakter durch auBere Kuhlung bzw. geeignete Dosierung der ~ "~' -"' 

Chlormenge Rechnung; mit dem Abflauen der Reaktion entfernt man das Kaltebad und kann gegebenenfalls 
noch nacherhitzen. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Endstoffe kann in ublicher Weise erfolgen. Beispielsweise kann man aus 
der heiBen organischen Phase mittels eines Inertgases Reste an Chlorwasserstoff, Chlor oder Katalysator 
35 austragen; dabei hinterbleibt in hoher Ausbeute ein bereits recht reines Rohprodukt Durch Destination oder 
Chromatographic kann es weiter gereinigt oder aber direkt fur weitere Umsetzungen eingesetzt werden. 

Die Umsetzung des Trichlormethoxy-pyrimidins oderTrichlormethoxy-l,3,5-triazins XIV mit einem Halogen- 
austauschmittel fuhrt man beispielsweise bei einer Temperatur von 0 bis 1 70°C durch. 
Als Halogenaustauschmittel sind Antimontrifluorid in Gegenwart oder Abwesenheit katalytischer Mengen 
40 eines Antimon(V)salzes, z. B. Antimon(V)chIorid oder Fluorwasserstoff geeignet. 

ZweckmaBig verwendet man einen OberschuB von I bis 200, vorzugsweise 5 bis 20 MoI% Antimontrifluorid 
pro Trichlormethylequivalent. Die Katalysatormenge an Antimon(V)salz betragt zwischen 1 bis 20, vorzugswei- 
se 5 bis 18 Mol% pro Trichlormethylequivalent. Vorzugsweise dosiert man den Ausgangsstoff XIV bei 90 bis 
130°C zu der Mischung des Halogenaustauschmittels und erwarmt dann noch zwischen 10 und ca. 120 Minuten 
45 auf eine Temperatur zwischen 140 bis 1 70° C. AnschlieBend wird durch Destination aufgearbeitet. 

Man kann die Reaktion jedoch auch kontinuierlich fuhren, den Ausgangsstoff XIV bei 140 bis 170°C innerhalb 
10 bis ca. 120 Minuten zugeben und gleichzeitig unter vermindertem Druck den entstehenden niedriger sieden- 
den Endstoff XV abdestillieren. Spuren mitgerissener Antimonsalze lassen sich durch Extraktion mit konz. 
Salzsaure beseitigen. 

so Arbeitet man ohne Antimon(V)salz-Kataryse oder setzt nur geringe Mengen, z. B. 0,2 bis 1 Mol% ein, und 
reduziert die Menge an Antimontrifluorid auf 60 bis 90 Mol°/o pro Trichlormethylequivalent, so bleibt der 
Halogenaustausch auf der Chlordifluormethoxystufe stehen. 

Anstelle von Antimontrifluorid kann der Halogenaustausch auch mit Fluorwasserstoff bei 0 bis 170°C, 
vorzugsweise 40 bis 120°C, durchgefiihrt werden. Hierzu versetzt man in einem Autoklaven den Ausgangsstoff 
55 XIV mit einem OberschuB von 300 bis 700, vorzugsweise 350 bis 400 Mol% Fluorwasserstoff pro Trichlormethy- 
lequivalent und ruhrt 10 Minuten bis ca. 10 Stunden. Nach dem Entspannen und der Entfernung fiiichtiger 
Bestandteile wird wie beschrieben aufgearbeitet. 

Die Umsetzung des Fluormethoxy-pyrimidins oder Fluormethoxy-l,3,5-triazins XV mit einem Amin XVI fuhrt 
man beispielsweise bei einer Temperatur von (—80) bis 40° C durch. 
60 Unter den Aminen, welche eingesetzt werden konnen, sollen die folgenden erwahnt werden: Ammoniak, 
Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, lsobutylamin, sek.- Butyl amin, tert.-Butyla- 
min, 2-Propenylamin, 2-Methylethenylamin, 2-Butenylamin, 3-Butenylamin, l-Methyl-2-propenylamin, 2-Me- 
thyl-2-propenylamin, Propargylamin, 2-Butinylamin,3-Butinylamin und l-Methyl-2-propinyIamin. 
Die 2-Halogen-pyrimidine oder 2- Halogen- 13,5-triazine XIV oder XV konnen in einem aprotisch polaren 
65 Losungsmittel mit den Aminen XVI bei einer Temperatur von (-80) bis 40°C umgesetzt werden, wobei man das 
Amin XVI entweder in einem OberschuB einsetzt oder eine organische Hilfsbase verwendet. 

Fur die Umsetzung des 2,6-Dihalogen-pyrimidins bzw. des 2- Halogen- 1,3,5-triazins XIV oder XV mit dem 
Amin XVI sind beispielsweise folgende Losungsmittel geeignet: 
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Ether wie Methyl-tert.-butylether, Diethylether, Ethylpropylether, n-Butylethylether, Di-n-butylether, Diisobu- 
tylether, Diisoamylether, Diisopropylether, Cydohexyimethyte^^ Diet- 
hylenglykoldimethylether und Anisol, Ester wie Ethylacetat, n-Butylacetat und Isobutylacetat sowie chlorierte 
Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, 1,1-Dichlorethylen, 1,2-Dichlorethan, Chlor- 
benzol, 1,2-Dichlorbenzol und l-Chlomaphthalin und Gemische dieser Losungsmittel. 

ZweckmaBig verwendet man das Losungsmittel in einer Menge von 100 bis 2000 Gew.-%, vorzugsweise 400 
bis 1 200 Gew.-°/o, bezogen auf den Ausgangsstoff XV. 

Vorteilhaft gibt man 1,8 bis 2,5, insbesondere 1,95 bis 22 mol-Equivalent des Amins XVI, bezogen auf den 
Ausgangsstoff XIV oder XV innerhalb 0,5 bis 2 Stunden zu einer Mischung von Ausgangsstoff XIV bzw. XV in 
einem der vorgenannten Losungsmittel bei (-80) bis 40° C, vorzugsweise (-70) bis 25° C, ruhrt bis zur Vervoll- 
standigung der Reaktion bis zu 3 Stunden nach und laBt dann zur Aufarbeitung auf 25°C erwarmen. 

Setzt man nur ungefahr stochiometrische Mengen des Amins XVI ein, so verwendet man zweckmaBig 0,9 bis 
1.1 Equivalente einer organischen Hilfsbase, bezogen auf den Ausgangsstoff XV. Als Hilfsbase eignen sich 
organische Basen wie Trimethylamin, Triethylamin, N-Ethyl-diisopropy1amin,Triisopropylamin, N.N-Dimethyl- 
anilin, N,N-DimethylcycIohexylamin, N-Methylpyrrolidin, Pyridin, Chinolin, a, (K y-Picolin, 2,4- und 2,6-Lutidin 
und Triethylendiamin. 

Die Reaktion kann drucklos oder unter Druck kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Zur Aufarbeitung extrahiert man das Umsetzungsgemisch mit Wasser zur Entfernung der Salze, trocknet und 
reinigt die organische Phase, z. B. durch Chromatographic Man kann jedoch auch direkt die organische Phase 
einengen und den Ruckstand mit einem Losungsmittel verriihren. 

Die 2-Amino-4-fluoralkoxy-pyrimidine und 2-Amino-4-fluoralkoxy-1,3,5-triazine XIX erhalt man vorteilhaft 
in der Weise, daB man 2-Amino«4-nuoralkoxy-6-halogen-pyrimidine bzw. -triazine der Formel XVII 




in der Hal fur Fluor, Chlor oder Brom steht und R 16 und n die vorgenannte Bedeutung haben, mit einem 
Nucleophil der Formel XVIII 



H-L (XVIII) 

oder dessen Salz umsetzt; 
L = NHCH 3 , N(CH 3 )2.0CH3. 

Die Umsetzung kann fur den Fall der Verwendung von 2-Amino-4-fluor-6-trifluormethoxypyrimidin oder 
-triazin und Methylamin durch folgendes Schema beschrieben werden: 

F NHCH 3 

H 2 N— < Z + CHjNH 2 > H 2 N — <^ Z 

OCF 3 OCF 3 

Fur den Fall der Verwendung von 2-Amino-4-fluor-6-chlordifluormethoxy-pyrimidin oder -triazin und Natri- 
ummethyiat laBt sich die Umsetzung durch folgendes Schema wiedergeben: 

F OCH 3 



H 2 N— < Z + NaOCH3 > H 2 N-< Z 



OCF 2 CI OCF 2 CI 



Das Verfahren liefert die 2-Amino-4-fluoraikoxy-pyrimidine und -triazine in hoher Ausbeute und Reinheit. 
Entgegen der Erwartung werden Fluoralkoxygruppen nicht substituiert Auch das in der Etherseitenkette 
stehende Chloratom bleibt trotz der alkalischen Reaktionsbedingungen erhalten. 

Die Umsetzung des 2-Amino-4-fluoralkoxy-pyrimidins oder des 2-Amino-4-fluoralkoxy-l,3,5-triazins XVII 
mit einem Nucleophil XVIII oder dessen Salz XVIIIa fiihrt man beispielsweise bei einer Temperatur von (—80) 
bis 80° C durch. Als Nucleophile XVIII sind Ammoniak, aliphatische Amine, Alkohole und Thiole geeignet 

Die 4-Halogen-pyrimidine und 4- Halogen- 1,3,5- triazine XVII konnen in einem aprotisch polaren Losungsmit- 
tel mit den Aminen XVII bei einer Temperatur von ( — 80) bis +80°C, vorteilhaft, ( — 30) bis +20°C umgesetzt 
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werden, wobei man das Amin XVII entweder in einem OberschuB einsetzt oder eine organische Hilfsbase 
verwendet 

Fiir die Umsetzung des 4-Halogen-pyrimidins bzw. 4-Halogen- 1 3,5-triazins XVII mit Amin XVIII sind folgen- 
de L&sungsmittel geeignet: 

5 Ether wie Methyl-tert.-butylether, Diethylether, Ethylpropylether, n-Butylethylether, Di-n-butylether, Diisobu- 
tylether, Diisoamylether, Diisopropylether, Cyclohexyl methyl ether, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, Diet- 
hylenglykoldimethylether und Anisol, Ester wie Ethylacetat, n-Butylacetat und Isobutylacetat sowie chlorierte 
Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid 1,1,2,2-Tetrachlorethan, 1,1-Dichlorethylen, 1,2-Dichlorethan, Chlor- 
benzol, 1,2-Dichlorbenzol und 1-Chlornaphthalin und Gemische dieser Losungsmittel. 

to ZweckmaBig verwendet man das Ldsungsmittel in einer Menge von 100 bis 2000 Gew.-°/o, vorzugsweise 400 
bis 1200 Gew.-%, bezogen auf den Ausgangsstoff XVII. 

Vorteilhaft gibt man 1,8 bis 2,5, insbesondere 1,95 bis 22 mol-Equivalente des Amins XVIII, bezogen auf den 
Ausgangsstoff XVII innerhalb 0,5 bis 2 Stunden zu einer Mischung von Ausgangsstoff XVIII in einem der 
vorgenannten Ldsungsmittel bei (—80) bis 80°C, vorzugsweise (-30) bis 25°C, riihrt bis zur Vervollstandigung 

is der Reaktion (ca. 3 Stunden) nach und laBt dann zur Auf arbeitung auf 25° C erwarmen. 

Setzt man nur ungefahr stochiometrische Mengen des Amins XVIII ein, so setzt man zweckmaBig 0$ bis U 
Equivalente einer proganischen Hilfsbase, bezogen auf den Ausgangsstoff XVII, zu. Als Hilfsbase eignen sich 
organische Basen wie Trimethylamtn, Triethylamin, N-Ethyl-diisopropylamin, Triisopropylamin, N.N-Dimethyl- 
anilin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N-Methylpyrrolidin, Pyridin, Chinolin, a-, p-, y-Picoiin, 2,4- und 2,6-Lutidin 

20 undTriethylendiamin. 

Wird die Umsetzung mit Alkoholen durchgefiihrt, kannman analog der fur Amine beschriebenen Reaktions- 
weise verfahren. Vorteilhaft gibt man das Nucleophil in einer Menge von 03 bis 1,3 mol-Equivalenten, bezogen 
auf den Ausgangsstoff XVII innerhalb 0,5 bis 2 Stunden zusammen mit einer der vorgenannten Hilfsbasen zu 
einer Mischung von Ausgangsstoff IVb in einem der vorgenannten Losungsmittel bei (—30) bis 20°C, riihrt bis 
25 zur Vervollstandigung der Reaktion (ca. 3 Stunden) nach und laBt dann zur Aufarbeitung auf 25° C erwarmen. 

Neben der genannten sind als Losungsmittel auch Ketone; z. B. Aceton, Methylethylketon; dipolare aproti- 
sche Losungsmittel, z. B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrroli- 
don, 1,3-Dimethylimidazolin-2-on; Arornaten,z. B. Benzol, Toluol, Xylol oder entsprechende Gemische geeignet. 
Vorteilhaft kann man im-Fall des Einsatzes-von-Alkoholen als Nucleophile diese-direkt als Losungsmittel 
30 verwenden. Besonders bevorzugt sind Salze von 'Alkoholen oder Thiolen, die den Einsatz einer organischen 
Hilfsbase entbehrlich machen. Sie werden auf bekannte Weise unter Verwendung von Alkali- oder Erdalkalime- 
tallen oder Metallhydriden, z. B. Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kaliumhydrid oder Calciumhydrid hergestellt. 

Die Reaktion kann drucklos oder unter Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Zur Aufarbeitung extrahiert man das Umsetzungsgemisch mit Wasser zur Entfernung der Salze, trocknet und 
35 reinigt die organische Phase, z. B. durch Chromatographic Die Umsetzungsprodukte sind jedoch meist genii- 
gend rein, so daB man nur von dem ausgefallenen Salz abzufiltrieren und die organische Phase einzuengen 
braucht. 

Ausfuhrungsform y) in Formelschema 1 

40 

Man setzt ein Sulfonamid der Formel IX in an sich bekannter Weise (EP-A-1 41 777) in einem inerten 
organischen Losungsmittel mit ungefahr der stdchiometrischen Menge eines Phenylcarbamats X bei einer 
Temperatur von 0 bis 120° C, vorzugsweise 20 bis 100°C urn. Die Reaktion kann drucklos oder unter Druck (bis 
50 bar), vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
45 Geeignete Losungsmittel sind neben den in der oben zitierten Literatur aufgefuhrten, z. B. Nitrokohlenwas- 
serstoffe wie Nitroethan und Nitrobenzol, Nitrile wie Acetonitril und Benzonitril, Ester wie Essigsaureethyle- 
ster, Amide wie Dimethylformamid und/oder Ketone wie Aceton. Bevorzugt wird die Umsetzung in Essigsaure- 
ethylester als Losungsmittel und mit Pyridin oder einem der vorstehend genannten tertiaren Amin als Base. 
Die als Ausgangsstoffe der Formel IX benotigten Sulfonamide lassen sich aus substituierten Anilinen, z. B. 
50 Anthranilestern oder -imiden, 2-Halogenanilinen oder 2-Halogenalkylanilinen durch Meerwein-Reaktion und 
anschlieBende Umsetzung mit Ammoniak herstellen. 

Spezielle Beispiele fur herbizide (Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffe der Formel V, deren Kulturpflanzenvertrag- 
lichkeit durch N-Dichloracetyl-diacabicycloalkane I verbessert werden kann, sind in der folgenden Tabelle 5 
aufgefiihrt 
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Tabelle 5: (Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffe 

R 17 

N— { 5 
W — S0 2 — NH — CO — N— < Z (V) 




Nr. 


W 


R 13 




R' 5 


Z 






5.01 


2-CI-phenyi 


H 


CH 3 


OCH 3 


N 


DE-A 27 15 786 




5.02 


2-CHjOCO-phenyl 


H 


CH 3 


OCH3 


N 


EP-A 0 07 687 


15 


5.03 


2-CH 3 OCO-pheny1 


CH 3 


CH 3 


OCH3 


N 


EP A 2 02 830 




5.04 


2-(ClCH 2 -CH 2 0)-phenyl 


H 


CH 3 


OCH3 


N 


EP-A 0 44 808 




5.05 


2-(CH 3 0-CH 2 CH 2 0)-phenyl 


H 


OCH 3 


OCH 3 


N 


EP-A 0 44 807 




5.06 


2-CHjOCO-phenyl 


H 


NHCH 3 


OC 2 H 5 


N 


EP-A 136 061 




5.07 


2-CH 3 OCO-phenyl 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 


EP-A 0 07 687 


20 


5.08 


2-C 2 H 5 OCO-phenyl 


H 


CI 


OCH3 


CH 


US45 47 215 




5.09 


2-CH 3 OCO-benzyl 


H 


OCH 3 


OCH3 


CH 


EP-A 0 51 466 




5.10 


2-(CH 3 OCO)-thien-3-yl 


H 


CH 3 


OCH3 


N 


EP-A 0 30 142 




5.11 


3-{(CH 3 )2CO]-pyrid>2-yI 


H 


OCH 3 


OCH 3 


CH 


EP-A 2 37 292 
EP-A 2 32 067 


25 


5.12 


1 -CH 3 «4-CH 3 OCO-pyrazol-5-yl 


H 


OCH 3 


OCH 3 


CH 


JP 59/219 281*) 




5.13 


3-CF 3 -pyrid-2-yl 


H 


OCH 3 


OCH 3 


CH 


EP-A 1 84 385 




5.14 


3-(C 2 H 5 -S0 2 )-pyrid-2-yl 


H 


OCH 3 


OCH 3 


CH 


WO- A 88-4297 




-5.15- 


-2-€f-rmida2ofl,2=a]-pyrid-3-yl 


H - 


~ OCH 3 


OCH 3 


CH - 


-EP-A-2 38 070 





*)[C A 102,220905]. 



Herbizide Wirkstoffe und antidotisch wirkende Verbindungen konnen gemeinsam oder getrennt nach dem 
Auflaufen auf die Blatter und Sprosse der Kulturpflanzen und der unerwunschten Graser ausgebracht werden. 
Bevorzugt wird das antidotisch wirkende Mittel gleichzeitig mit dem herbiziden Wirkstoff ausgebracht Auch 35 
eine getrennte Ausbringung, wobei das Antidot zuerst und anschlieBend der herbizide Wirkstoff auf das Fe!d 
gebracht werden, ist moglich. Herbizider Wirkstoff und Antidot konnen hierbei als Spritzmittel in suspendierba- 
rer, emulgierbarer oder loslicher Form gemeinsam oder getrennt formuliert vorliegen. 

Herbizide aus den Klassen der Imidazolin-Derivate II, der Pyrimidin- und Triazin-Derivate III, der Picolinsau- 
rederivate IV und der (Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffe V werden auch durch Behandlung der Kulturpflanzensa- 40 
men oder der Stecklinge mit dem Antidot vor der Aussaat bzw. vor dem Auspflanzen fur die Kulturpflanzen 
vertraglicher. Der herbizide Wirkstoff wird dann allein in der ublichen Weise appliziert 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,1 bis 10 g, vorzugsweise 1 bis 2 g, 
je Kilogramm Saatgut benotigt 

Bei der Applikation des Antidot durch Samenquellung oder bei der Stecklingsbehandlung werden bevorzugt 45 
Losungen eingesetzt die den antagonistischen Wirkstoff in einer Konzentration von 1 bis 10 000 ppm, insbeson- 
dere 1 00 bis 1 0 000 ppm, enthalten. 

Fur Herbizide aus den Klassen der Imidazolin-Derivate II, der Pyrimidin- und Triazin-Derivate III, der 
Picolinsaurederivate IV und der (Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffe V werden unterschiedliche Mengen einer anti- 
dotisch wirkenden Verbindung benotigt, wenn das jeweilige Herbizid in verschiedenen Kulturen eingesetzt wird. 50 
Die Mengenverhaltnisse sind in breiten Bereichen variabel. Sie sind ebenfalls abhangig von der Struktur des 
jeweiligen Herbizids und von der jeweiligen Zielkultur. Geeignete Anteilverhaltnisse von herbizidem Wirkstoff 
zu antidotisch wirkender Verbindung liegen zwischen 1 : 10 bis 1 :0,01; vorzugsweise zwischen 1 : 4 bis 1 :0,1 
Gew.-Teile. 

Die erfindungsgemaBen Mittel bzw. bei getrennter Ausbringung die herbiziden Wirkstoffe oder das Antidot 55 
werden beispielsweie in Form von direkt versprtihbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentige 
waBrige, olige oder sonstige Suspensionen, oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemit- 
teln, Streumitteln oder Granulaten durch Verspriihen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen ange- 
wendet Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwendungszwecken. 

Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, Pasten und Oldispersionen kommen Mine- 60 
ralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole, sowie 
Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, z. B. Metha- 
nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, 
Isophoron, stark polare Losungsmittel, wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon und 65 
Wasser.in Betracht. 

WaBrige Anwendungsformen k6nnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten oder netzbaren Pulvern (Spritzpul- 
vem), Oldispersionen durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder 
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Oldispersionen konnen herbizider Wirkstoff und/oder Antidot als solche oder in einem Ol oder Losungsmittel 
gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber 
auch aus herbizidem Wirkstoff und/oder Antidot Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell 
Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser geeignet 

5 sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von Ligninsulfonsaure, Naphthalin- 
sulfonsaure, Phenolsulfonsaure, Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkali- und Erdaikalisalze der 
Dibutylnaphthalinsulfonsaure, Laurylethersulfat, Fettalkoholsulfate, fettsaure Alkali- und Erdaikalisalze, Salze 
sulfatierter Hexadecanole, Heptadecanole, Octadecanole, Salze von sulfatierten Fettalkoholglykoiethern, Kon- 
io densationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensations- 
produkte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethyienoc- 
tylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol-, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenolpolyglykolether, Tribu- 
tylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettaikoholethylenoxid-Kondensate, 
ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykolethe- 
15 racetaL Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose in Betracht 

Pulver, Streu- und Staubmittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen von herbizidem Wirk- 
stoff und/oder Antidot mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z. B. Umhuilungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate, konnen durch Bindung der Wirkstof- 
fe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z. B. Mineralerden wie Silicagel, Kieselsau- 
20 ren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kreide, Talkum, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diato- 
meenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel, wie z. B. 
Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreide- 
mehle, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl,Cellulosepulver und andere feste Tragerstoffe. 
Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 95 Gew.-% an herbizidem Wirkstoff und Antidot, vorzugs- 
25 weise zwischen 0,5 und 90 Gew.-%. Die Aufwandmengen an herbizidem Wirkstoff betragen 0,005 bis 2 kg/ha. 

Die neuen herbiziden Mittel konnen neben dem N-Dichloracetyl-diazabicycloalkan I als Antidot und dem 
Herbizid aus der Gruppe der Imidazolin-Derivate II bzw. der Pyrimidin- und Triazinderivate III bzw. der 
Picolinsaurederivate IV bzw. der (Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffe V weitere herbizide oder wachstumsregulie- 
— -rende Wirkstoff e anderer chemischer Struktur enthalteni wobei der ant agents tisehe-Effekt erhalten bleibt. 
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Beispiele zur biologischen Wirkung 



Der EinfluB verschiedener Vertreter der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel bzw. Mittelkombinationen, 
bestehend aus Herbizid und antidotischer Verbindung, auf das Wachstum von erwiinschten und unerwunschten 
35 Pflanzen im Vergleich zum herbiziden Wirkstoff allein wurde durch die folgenden biologischen Beispiele aus 
Gewachshausversuchen belegt: 

Bei Gewachshausversuchen dienten als KulturgefaBe Plastikblumentopfe mit rund 300 cm 3 Inhalt und lehmi- 
gem Sand mit etwa 3,0% Humus als SubstraL Die Samen der Testpflanzen wurden nach Arten getrennt, flach 
eingesat und befeuchtet. Danach wurden die GefaBe mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Samen 
40 gleichmaBig gekeimt und die Pflanzen angewachsen waren. 

Liste der Testpflanzen 
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Lateinischer Name 



Deutscher Name 



Englischer Name 



Zea mays 

Amaranthus retroflexus 
Setaria viridis 



Mais 

Amaranth 
Borstenhirse 



Indian corn 
pigweed 
green foxtail 



Fur die Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe von 
3 bis 20 cm angezuchtet und erst dann behandelt. Die herbiziden Mittel wurden hierbei in Wasser als Vertei- 
lungsmittel suspendiert oder emulgiert und mittels fein verteilender Dusen gespritzt. 

Als Beispielherbizid fur Imidazolin-Derivate der Formel II diente 
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COOH 



C 2 H 5 




^ N 



\ 



N- 
I 

H 



/ 
\ 



CH, 



CH(CH,), (Verb. 2.05) 



\ 



Als Beispielherbizid fiir Picolinsaurederivate der Formel IV diente 
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OCHj 

(Verb. 4.01) 

5 

OCH 3 

Als Beispielherbizid fur (Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffe der Formel V dienten to 

CH, 




20 



N- 

S0 2 — NH — CO — NH — <^ N (Verb. 5.10) 



OCH 



CON(CH ) ) 2 




30 



35 



Samtliche antidotisch wirkenden Verbindungen wurden fur die Nachauflaufbehandlung in einem Gemisch, 
bestehend aus 80 Gew.-% Cyclohexenon als Losungsmittel und 20 Gew.-°/o Tensid (Emulphor EL [8fach 
ethoxyliertes Rizinusol (caster oil)]) mit 10Gew.-% Wirkstoff aufbereitet. 

Zum Vergleich wurden die herbiziden Wirkstoffe 2.05, 4.01, 5.01, 5.10 und 5.1 1 jeweils als 10 bis 20gew.%iges 40 
Emulsionskonzentrat formuliert und jeweils unter Zugabe von derjenigen Menge an Losungsmittelsystem in die 
Spritzbruhe eingesetzt, mit welcher die antidotisch wirkende Verbindung in den Tabellen Aufwandmengen 
ausgebracht wurden. 

Nach Applikation der Wirkstoffmischung wurden die Testpflanzen im Gewachshaus kultiviert, und zwar 
warmeliebende Arten bei et wa 1 8 bis 30° C, solche gemaBigterer Klimate bei ca. 1 0 bis 25° C. 45 

Die Versuchsperiode erstreckte sich iiber 3 bis 5 Wochen, wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt, 
und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde erfaBt. 

Bewertet wurde die Schadigung durch chemische Mittel anhand einer Skala von 0 bis 100% im Vergleich zu 
den unbehandelten Kontrollpflanzen. Dabei bedeutet 0% keine Schadigung und 100% eine vollige Zerstorung 
der Pflanzen. 50 

Die Tabellen 6 bis 8 dokumentieren die antidotische Wirkung von 5-DichIoracetyl-33,6-trimethyl-9-oxo- 
1 r 5-diazabicyclo(43.0)nonan. 
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Tabelie 6 

Verbesserung der Vertraglichkeit des Herbizids 4.01 fur Mais durch Zumischen einer antidotischen 
Beispielsverbindung bei Nachauflaufbehandlung; Gewachshausversuch 

Aufwandmenge [kg/ha a. S.] Kulturpflanze Unerwunschte Pflanzen 

Herbizid Antidot Zea mays Amaranthus Sctaria viridis 

Nr. 4.01 Nr. 1.10 retroflexus 

0,12 - 80 85 80 

0.12 0,5 50 90 85 

0,06 - 65 80 75 

|5 0.06 0,25 40 85 80 

0,03 - 65 80 70 

0,03 0,125 30 80 75 

20 Aus Tabelie 6 ist zu erkennen, daB die N-Dichloracetyl-diazacycloalkane I die Vertraglichkeit des Picolinsau- 
rederivates 4.01 fur Kulturpflanzen aus der Familie der Gramineen (Graser) insbesondere bei sehr niedrigen 
Aufwandmengen deutlich erhohen. 
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Tabelie 7 



Verbesserung der Vertraglichkeit des Herbizids 2.05 fur Mais durch Zumischen einer antidotischen 
Beispielsverbindung bei Nachauflaufbehandlung; Gewachshausversuch 



30 Aufwan dmenge[kg/Ra^ " Kulturpflanze Unerwunschte Pflanzen 

Kerbizid' ' — Antidot Zea mays Amaranthus Setaria viridis" 

Nr.2.05 Nr. 1.10 Sorte"Lixis rt retroflexus 



0,125 
35 0,125 

0,063 
0,063 

0,032 
40 0,032 



0,125 
0,063 
0,032 



60 
30 

55 
20 

35 
20 



100 
100 

100 
100 

100 
100 



100 
98 

100 
100 

100 
98 



45 



50 



Aus Tabelie 7 ist zu erkennen, daB die N-Dichloracetyl-diazacycloalkane I die Vertraglichkeit des Picolinsau- 
rederivates 2.05 fur Kulturpflanzen aus der Familie der Gramineen (Graser) deutlich verbessern, wobei die 
herbizide Wirkung gegen unerwunschte Graser hervorragend bleibt. 

Tabelie 8 

Verbesserung der Vertraglichkeit des Herbizids 5.01, 5.10 und 5.1 1 fur Mais durch Zumischen einer antidotischen 
Beispielsverbindung 1.10 bei Nachauflaufbehandlung; Gewachshausversuch 
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Herbizid Nr. 



5.01 
5.01 

5.10 
5.10 

5.11 
5.11 



Aufwandmenge [kg/ha a. S.] 


Kulturpflanze 


Unerwunschte Pflanzen 




Herbizid 


Antidot 


Zea mays 


Amaranthus 


Setaria 






Sorte "Lixis" 


retroflexus 


viridis 


0,0125 




75 


95 


98 


0,0125 


0,0125 


25 


98 


100 


0,05 




30 


60 


98 


0,05 


0,05 


0 


60 


98 


0,075 




30 


100 


100 


0,075 


0,075 


0 


98 


100 



Aus Tabelie 8 ist zu erkennen, daB mit einer Mischung aus einem N-Dichloracetyl-diazacycloalkane I und 
emem herbizid wirksamen Sulfonylharnstoff unerwunschte Graser sehr gut bekampft werden konnen. Fur 
Kulturpflanzen aus der Familie der Geramineen (Graser) ist die Mischung dagegen sehr gut bis vollig vertrag- 
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lich. 



Patentanspriiche 

1. Herbizide Mittel, enthaltend mindestens ein antagonistisch wirksames N-Dichloracetyl-diazacycloalkan 5 
der allgemeinen Formel I 



/ \ / 

0 = C C (I) 

\ «.' \ 

N N — CO — CHCI 2 

„/ \ / 

A 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

A eine Alkylenkette mit 1 bis 4 Gliedern, wobei jede Methylengruppe noch eine oder zwei Methylgruppen 
tragenkann; 

B eine chemische Bindung oder eine Alkylenkette mit 2 bis 4 Gliedern, wobei jede Methylengruppe noch 
eine oder zwei Methyl- oder Methoxygruppen tragen kann; 
R 1 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R 2 , R 3 Wasserstoff oder Methyl, wenn B eine chemische Bindung bedeutet oder 
R 2 und R J gemeinsam eine chemische Bindung, wenn fur eine Alkylenkette stent, 
und mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe der 
A) Imidazolin-Derivate der allgemeinen Formel II 



Ar— C 



N C 



/ 

\ 



CH, 



CH(CHj), (II) 



N C 

I % 
H O 

in der Ar fur einen der folgenden aromatischen oder heteroaromatischen Reste stent: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



HjC COOCH, 

0 



COOCHj 



COO € 





H 3 C 





N 



B) Pyrimidin- und Triazinderivate der allgemeinen Formel III 
OCH 3 

(HO 



N- 



W — X— < z 



OCH3 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
Z =N-oder =CH-, 



N 



B H,N — CH(CH 3 )j 



COOH H 3 C COOH C 2 H 5 COOH 
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X Sauerstoff oder Schwefel und 
W einen Rest 




wobei die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
R 4 Wasserstoff, 

die Pyrrolgruppe, die Pyrazolgruppe, die Imidazolgruppe oder eine Triazolgruppe, wobei diese Hete- 
rocyclen noch einen oder zwei Reste tragen konnen, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus 
Halogen, C\ — C4- Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertem Ci — C^AIkyl, C\ — CU-Alkoxy, partiell 
oder vollstandig halogeniertem G— CU-Alkoxy und G — GrAlkylthio, und wobei die Heterocyclen 
zusatzlich noch so viele Halogenatome tragen kann, wie substituierbare C-Atome vorhanden sind; 
die Succinyliminooxygruppe, ein Rest —OR 6 oder — O— N =CR 7 R 8 , wobei 

R 6 Wasserstoff, ein Alkalimetallatom, ein Aquivalent eines Erdalkalimetallatoms, ein Ammonium, das 
ein bis drei Ci — C^Alkylgruppen tragen kann. 

eine C3— Ci2-Cycloaikylgruppe,die noch einen bis drei Alkylreste tragen kann, 

eine C\ — Qo-Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit 1 bis 5 Halogenatomen substituiert sein kann 
und die noch einen der folgenden Reste tragen kann: Cyano, Ci— C^AIkoxy, Q — CU-Alkylthio, 
Ci— C4-AIkylcarbonyl, G— C 8 -Alkoxycarbonyl, C3— Ci2-Cycloalkyl, Phenyl, Phenoxy, Phenylcarbonyl 
oder einen Sgliedrigen Heteroaromat mit einem bis drei Stickstoffatomen als Heteroatomen, wobei 
nicht alle drei Stickstoffatome gleichzeitig benachbart sein konnen, und wobei die aromatischen und 
heteroaromatischen Reste ihrerseits noch einen bis drei Substituenten tragen konnen, ausgewahlt aus 
einer Gruppe bestehend aus Halogen, G — C4-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertem Alkyl. 
G — C 4 -Alkoxy, partiell- oder vollstandig halogeniertem Ci— C 4 -Alkoxy und Ci— C4-Alkylthio und 
wobei die aromatischen und- heteroaromatischen Reste zusatzlich noch so viele Halogenatome tragen 
konnen, daB die Gesamtzahl ihrer Substituenten 4 oder 5 betragt, 

eine C2— Q-Alkylgruppe, welche in der 2-Position einen der folgenden Reste tragt:G — CVAIkoxyimi- 
no, C3— Q-Alkenyloxyimino, partiell oder vollstandig halogeniertes C3— C6-Alkenyloxyimino t oder 
Benzyloxyimino, 

eine C3— Ce-Alkenyl- oder eine C 3 — C6-Alkinylgruppe, die beide noch ein bis funf Halogenatome 
tragen konnen, oder 

die Phenylgruppe, die einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus 
Halogen, Ci — Gr Alkyl und Q — C4-Alkoxy, wobei die Phenylgruppe zusatzlich noch so viele Halogen- 
atome tragen kann, daB die Gesamtzahl der Reste 4 oder 5 betragt, und 

R 7 , R 8 die Phenylgruppe oder eine G -C 2 o-Alkylgruppe, die noch einen Phenyl-, Q — C 4 -Alkoxy- oder 
Ci— C4-Alkylthiorest tragen kann, oder R 7 und R 8 zusammen eine C 3 — Ci 2 -Alkylenkette, die noch 
einen bis drei G -C4- Alkylreste tragen kann; 
R 5 Wasserstoff, 
Halogen, 

partiell oder vollstandig halogeniertes Q— C 4 -Alkyl, Q— Q-Alkoxy, partiell oder vollstandig haloge- 
niertes Ci — C4-Alkoxy, Formyl t C| — Cs-Alkoxycarbonyl, 

eine C3— Q-Alkenyl, C 3 — Ce-Alkinyl-, C 3 — C6-Alkenyloxy- oder C3— C6-Alkinyloxygruppe, wobei die- 
se 4 Gruppen jeweils noch 1 bis 5 Halogenatome tragen konnen; 

die Phenyl- oder die Phenoxygruppe, wobei die aromatischen Substituenten noch einen bis drei Reste 
tragen konnen, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Nitro, Cyano, Halogen, C 3 — Q-Alkenyl, 
C3— C6-Alkenyloxy, C3— Q-Alkinyl und C3— C6-Alkinyloxy, wobei die letztgenannten 4 Reste noch 
zusatzlich ein bis funf Halogenatome tragen konnen, C3— Ca-Cycloalkyl, das noch eine bis drei 
Ci-C4-Alkylgruppen tragen kann, G-C4-Alkylthio, Ci— Go-Alkoxycarbonyl, Di-(G— QJ-alkylami- 
no, Ci — C10- Alkyl, Ci — Cio-Alkoxy, wobei die Alkyl- und Alkoxyreste noch einen der folgenden Reste 
tragen konnen: Halogen, G-C 4 -Alkoxy, Ci-Q-Alkylthio, Phenyl oder Phenoxy, wobei die aromati- 
schen Reste ihrerseits noch einen bis drei Substituenten, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus 
Halogen, G — C 4 -Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertem Ci — Q-Alkyl, partiell oder vollstandig 
halogeniertem Ci — C4-Alkoxy und Ci — C4-Alkylthio, und zusatzlich so vielen Halogenatomen, daB die 
Gesamtzahl ihrer Substituenten 4 oder 5 betragt, tragen konnen, und wobei die Alkyl- und Alkoxyreste 
zusatzlich noch so viele Halogenatome tragen konnen, daB die Gesamtzahl ihrer Reste 2, 3, 4 oder 5 
betragt, sowie Phenoxy, das noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe 
bestehend aus Halogen, G— C4-Alkyl, partiell oder vollstandig halogeniertem G— C4-Alkyl, 
Ci — C4-Alkoxy, partiell oder vollstandig halogeniertem Ci — C4-Alkoxy und G — C4-Alkylthio, und das 
zusatzlich noch so viele Halogenatome tragen kann, daB die Gesamtzahl der Reste 4 oder 5 betragt, 
und wobei die Phenyl- und die Phenoxygruppe noch so viele Halogenatome tragen konnen, daB die 
Gesamtzahl ihrer Substituenten 4 oder 5 betragt; 

die Thienylgruppe, die noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend 
aus Nitro, Halogen, G — C4-Alkyl und partiell oder vollstandig halogeniertem d — C 2 -Halogenalkyl; 
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die Pyrazolgruppe, die Imidazolgruppe, die Oxazolgruppe, die Thiazolgruppe, die Isoxazolgruppe, die 
Isothiazolgruppe, eine Triazolgruppe, eine Oxadiazol- oder Thiadiazolgruppe, wobei die genannten 
Heteroaromaten an jedem substituierbaren C-Atom noch einen Rest tragen konnen, ausgewahlt aus 
einer Gruppe bestehend aus Nitro, Cyano, Halogen, Ci — C4-Alkyl, partiell oder vollstandig halogenier- 
tes Q— G»-Alkyl, C| — CVAlkyhhio und Phenyl, das seinerseits noch ein bis drei Halogenatome und/ 5 
oder Methylgruppen tragen kann; 

R 9 Wasserstoff, Ci — Cto-Alkoxy, partieil oder vollstandig haiogeniertes Ci — CU-Alkoxy, C 3 — Q-Alken- 
yloxy oder C 3 -C6-Alkinyloxy, Ci— C4-Alkoxy-C|— CValkoxy, Ci — C4- Alkoxycarbonyl-d — C 4 -al- 
koxy,Ci— C4-AIkyliminooxy,C3— Ci2-Cycloalkyloxy, Phenoxy oder Benzyloxy, wobei die Phenylgrup- 
pe jeweils noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus 10 
Ci -OAlkyl und C\ -CVAlkoxy; 

R 10 eine Ci — Cio-Alkylgruppe, die unsubstituiert oder mit 1 bis 5 Halogenatomen substituiert ein kann 
und die noch einen bis drei Reste tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus Halogen, 
Cyano, Hydroxyl, d -Q-Alkyl. Q -Q-Alkylthio-Ci -Q-alkyl, Cj-Qj-Cycloalkyl, Thienyl oder Phe- 
nyl, das seinerseits noch einen bis drei Substituenten tragen kann, ausgewahlt aus einer Gruppe 15 
bestehend aus Halogen, Ci — C 4 -Alkyl und Ci -C4-Alkoxy; 

eine Q — Ci2-Cycloalkylgruppe,die noch einen bis drei Ci — Q-Alkylreste tragen kann; 
sowie die landwirtschaftlich brauchbaren Salze der Verbindungen III; 
C) Picolinsaurederivate der allgemeinen Formel IV 



CO — OR" 

OCHj 




(IV) 



R 17 



20 



25 



in der R u die folgende Bedeutung hat: , — — — ■ - - 30 

Wasserstoff, eine Cj— Cio-Alkylgruppe, eine C3— Q-Alkenylgruppe, eine C3— CVAlkinylgruppe, ein 
Alkalimetallatom, ein Aquivalent eines Erdalkalimetallatoms, ein Ammoniumionen, das ein bis drei 
d-Q-Alkygruppen tragen kann, einen Rest -(C^^-CHR^R 13 oder einen Rest -N=CR M R 15 , 
mit 

R 12 Wasserstoff oder Alkyl; 35 
R 13 Hydroxyl, Cyano, Halogen, d— C4-Alkoxy, Q — C4-Alkylthio, Acetyl, Cj— C4-Alkoxycarbonyl, 
partiell oder vollstandig haiogeniertes Acetoxy, D\~(C\ — C4)-alkylamino, Ci — C4-AlkyIsulfonyl, Methyl- 
sulfonyloxy, Phenoxy, Phenylthio, Benzoyl, Pivaloyl, Naphthyl, Pyridyl, Phenyl, das noch einen oder 
zwei Nitro-, Halogen-, Ci — Q- Alkyl-, Ci — Q-Alkoxy-, Phenoxy- und/oder Ci — C4-Alkoxycarbonylre- 
ste tragen kann oder Aminocarbonyl, das am Sticks toff atom einen oder zwei der folgenden Reste 40 
tragen kann: C 2 — C 4 -Alkyl, Ci — C4-Alkenyl und/oder Phenyl; 
R H , R 15 Ci -C4-Alkyl oder R 14 und R 15 zusammen eine C 3 -C 8 -Alkylenkette; 
rO, 1 oder 2; 

D) der (Hetero)aryl-Sulfonylharnstoffe der allgemeinen Formel V 
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U — SOj— NH — CO — N— < Z (V) 

p 16 \ 

R« 

wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

R 16 Wasserstoff oder Methyl; 55 

R 17 Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Difluormethoxy, Methylamino oder Dimethylamino; 

R 18 Methyl, Trifluormethyl, Methoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Ethoxy 

oder 2,2,2-Trifluorethoxy; 

Z =CH-oder = N-; 

U einer der folgenden Reste: 60 



65 



31 



DE 41 23 469 Al 




wobei R 19 fur Chlor, 2-Chlorethoxy, 2-Methoxyethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 20 
fur Wasserstoff, Halogen oder Methyl stent, 
sowie die Alkalimetall- und Erdalkalimetailsalze der Verbindungen V. 

2. Herbizide Mittel nach Anspruch 1, enthaltend ein N-Dichloracetyldiazacycloalkan I als antagonistisch 
wirksame Verbindung und ein Herbizid II, III oder IV im Gewichtsverhaltnis 0,01 : 1 bis 10 : 1. 

3. Verfahren zur selektiven Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, daB 
man ein N-Dichloracetyl-diazacycloalkan I ais antagonistisch wirksame Verbindung und 

A) ein herbizid wirksames Imidazolin-Derivat der Formel II, 

B) ein herbizid wirksames Pyrimidin- oder Triazin-Derivat der Formel III, 

C) ein herbizid wirksames Picolinsaure-Derivat der Formel IV oder 

D) einen herbizid wirksamen (Hetero)aryl-Sulfonylharnstoff der Formel V 

gemaB Anspruch 1 vor, bei oder nach der Aussaat der Kuhurpflanzen, vor oder wahrend des Auflaufens der 
Kulturpflanzen gleichzeitig oder nacheinander ausbringt. 

4. Verfahren zur selektiven Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, daB 
_man die. Blatter der Kulturpflanzen und der unerwunschten Pflanzen im Nachauflauf verfahren mit einem 

N-Dichloracetyl-diazacycloalkan I als antagonistisch wirksame Verbindung und mit 

A) einem herbizid wirksamen Imidazolin-Derivat II, 

B) einem herbizid wirksamen Pyrimidin- oderTriazin-Derivat HI, 

C) einem herbizid wirksamen Picolinsaure-Derivat IV oder 

D) einem herbizid wirksamen (Hetero)aryl-Sulfonylhamstoff V 
gemaB Anspruch 1 gleichzeitig oder nacheinander behandelt. 

5. Verfahren zur Verhinderung der Schadigungen von Kulturpflanzen durch 

A) herbizid wirksame Imidazolin-Derivate II, 

B) herbizide Pyrimidin- oderTriazin-Derivat III, 

C) herbizide Picolinsaure-Derivate IV oder 

D) herbizid wirksame (Hetero)aryl-Sulfonylharnstof fe V 

gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Saatgut der Kulturpflanzen mit einer antagoni- 
stisch wirksamen Menge eines N-Dichloracetyl-diazacycloalkans der Forme! I gemaB Anspruch 1 behan- 
delt 

6. Verfahren gemaB den Anspruchen 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Kulturpflanzen Gerste, 
Weizen, Mais, Kultursorghum und Reis sind 
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